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ОТЪ ПЕРЕВОДЧИКА. 



Переводя „Электрометаллург1Ю" Ворхерса, я 
увид'Ьлъ необходимость издать въ дополнеше къ 
ней изложеше современныхъ воззр'ЬнШ на электро- 
литичесше процессы, такъ какъ на русскомъ язык-Ь 
совершенно н'Ьтъ книгъ, касающихся этой уже зна- 
чительно разработанной отрасли знашя. Изъ н'Ь- 
сколькихъ иностранныхъ трудовъ, посвященныхъ 
элвктрохим1и (кром-Ь V о § е 1, ТЬеопе е1ек1го1у118сЬег 
Уог§й»пде, 1896, почти всЬ они поименованы во 
второмъ предислов1и автора этой книги), наиболее 
подходящими для моей д-Ьли по общедоступности 
изложетя являлись дв%: Ъирке, 0гип(12и§ре (1ег 
Е1ек1госЬет1е аиГехрег1теп1е11ег Вавхз иЪе-В1апс, 
ЪеЬгЬпсЬ (1ег Е1ек1госЬет1е. Я отдалъ предпочтем- 
те первой книг'Ь, потому что при изложеши 
эдектрохимическихъ теорШ авторъ ея всюду, гд4 
можно, опирается на легко выполнимые опыты ^). 



^) Опыты, описанные авторот», стали настолько популярны въ 
Герман1в, что въ настоящее время въ каталогахъ многихъ н^Ьмецкихъ 
магаавновъ фнзико-химическихъ приборовъ есть отд^Ьлъ приборовъ 
по влектрохиши ^пасЬ Ьйрке". 

Офгеб Ьу СзОО?1С 



VI 

Къ переводу я присоединилъ несколько необхо- 
димыхъ зам^чатй и описайхе прибора, даннаго 
Нернстомъ въ самое последнее время для по- 
ка8ан1Я переноса 10новъ. 

Вол-Ье подробные ответы на мнопе изъ аатро- 
нутыхъ здЬсь войросовъ читатели найдутъ въ вы- 
шепоименованной книгЬ Ле-Блана, а также въ 
названныхъ ниже книгахъ Яна и особенно 
Оствальда. 
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ПРЕДИСЛОВШ АВТОРА КЪ ПЕРВОМУ ИЗДАНШ. 



Изсл%дован1Я по физической хим1и, особенно 
ожививппяся за два посл'Ьдтя десятил'Ьтгя, приг- 
нели КЪ выводамъ^ которые позволили решить 
много вопросовъ, остававпгахся открытыми. Между 
прочимъ посл'Ь того какъ ван-т'Гоффъ по- 
казалъ применимость къ тЬламъ въ растворахъ 
правила Авогадро, находившаго при ложенае 
только КЪ газамъ, явилась возможность глубоко 
заглянуть въ природу растворовъ. Особенно этотъ 
выводъ оказался плодотворнымъ для электрохимш, 
хотя на первый взглядъ онъ и не им-Ьотъ къ ней 
отнопгешя. Нын-Ь можно сказать съ уверенностью, 
что оба процесса, — какъ прохождеше гаипьваниче* 
скаго тока черезъ электролитъ, такъ и возникно- 
вете тока въ гальванрческихъ парахъ, природа 
которыхъ оставалась въ туман-Ь сто л^тъ, — вполне 
разъяснены. 

Учетя электрохимхи подробно излагаются въ 
спецхалъныхъ перюдическихъ издатяхъ и въ 
руководствахъ по физической хим1и Оствальда ») 
и Нернста ^). Не смотря на то, я решилъ 
написать эту небольшую книжку: я считалъ 

*) О 8 1 \уг а 1 (1, ЬеЬгЬисЬ (I. аИ^етешеп СЬет1е. Ьегрп^у 1893 — 1897. 
*) Кегпз!, ТЬеоге118сЬе СЬет1е. 81ии^аг1, 1893. 
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своевременньфмъ изложить въ сжатой форм'Ь но- 
в%йш1е выводы, касающгеся электрохимхи, и дать 
кратшй обзоръ электрохимическихъ учешй для 
т^хъ, кто не ингЬетъ возможности подробно озна- 
комиться съ ними по огромной спвЦ1альной лите- 
ратуре. В'ЬЦ'Ьляхъх)блвгчить понимаше трудныхъ 
теорхй для читателя, въ которомъ предполагается 
только знакомство съ основными понят1ями физики 
и хиши, соотв'Ътственные зшсоны прямо выводятся 
путемъ опыта. Въ р'^^кихъ случаяхъ для даль- 
н^йшаго подтверждешя включены математическхе 
выводы. 

Опыты, ойисанш которыхъ отведена существен- 
ная часть этой книжки, могутъ быть выполнены 
при помощи самыхъ простыхъ средствъ ^). Въ 
своей совокупности опыты стремятся ясно пред- 
ставить продессъ, о которомъ идетъ р^чь. Сгруп- 
пированы они такимъ образомъ, чтобы конечный 
выводъ достигался въ возможно короткое время. 
Описанные опыты могутъ найти прим-^^нете при 
преподаван1и и представить разнообразный ма- 
терхалъ для физическихъ и химическихъ упражне- 
шй. Конечно, отъ т4хъ опытовъ, гд4 д^ло ка- 
сается изм^ретй, нельзя и требовать слишкомъ 
точныхъ результатовъ, ибо для получешя бол^Ье 
точныхъ числовыхъ данныхъ нужны чувствитель- 
ные инструменты, которыми пользуются въ науч- 
ныхъ лабораторхяхъ, но которые не подходятъ для 
демонстрашонныхъ ц'Ьлей. 



^) Значительную часть приборовъ можно приготовить своими ру- 
ками. Осталъныя изготовлены стеклодувомъ Мах 81иЫ, ВегИпК., РЫ 
Иррзви-аззе, 22, отъ котораго ихъ и можно получать. 
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Хотя глав&гоа внихаша въ этой кшшгЬ юбра- 
ще^о на чисто те|орет11чеокую сторожу эдвктрозз1- 
М1и^, однако, не обойдена и практика. Въ соотв^т- 
С1»еяныхъ и^твхп^ д^^лаютоя укавашя жа теэши- 
чесшя црнм'^нешя электрохиши, оообеино на столь 
ваяшую нын% область ЭЕлектрометаллурпи. 

Робеть Дюппе. 

Бердинъ, ^ мая 1895 г. 



ПРЕДИСЛОВШ АВТОРА КО ВТОРОМУ ИЗДАН1Ю. 



Черезъ несколько м^сяцевъ посл^ появлешя 
„Основанхй электрохим1и" потребовалось улсе новое 
издате этой книги. Такой усп'Ьхъ является для 
меня свид-Ьтвльствонъ, что краткое изложен1е важ- 
н-Ьйшихъ главъ электрохимш отвечало потребности, 
и кром4 того что методъ изложешя, опирающ1Йся 
при вывод*]^ законовъ и при выясненхи теоргй на 
экспериментъ, оказался удачнымъ. Въ течете года 
появилось несколько сочинеюй по электрохим1и, 
именно Оствальда ^), Яна 2), Ле-Блана^), 
и Арене а *), которымъ мои „Основашя" далеко 
уступаютъ съ научной точки зр-Ьтя. Т-Ьмъ не ме- 



^) О 8 1 IV а 1 (], Б1ек1гос11его1е. 1Ьге безсЫсЫе и. ЬеЬге. Ьехрг!^. 1896. 

*) ^аЬп, Сггип<1г188 <1. Е1вк1госЬет1е. )У!еп, 1895. 

^) Ь е - в 1 а п с, ЬеЬгЬисЬ (1. Ё1ек1госЬе1ше. Ье1р21^. 1896. 

^) АЬгепз, Нап<1ЬисЬ. (]. Е1ек1гос11еш1е. §1и11^аг1. 1896. 
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н4е я Нбщ^юсь, что для читателей^ которые хо- 
тгкяж бы предварительно орхентироваться въ эле- 
кт^охиши, прежде ч-Ьмъ приступить къ изучетю 
названныхъ бол'Ье обстоятельныхъ трудовъ^ пред- 
лагаемое второе издаше сослужихъ свою службу. 

Насколько позволяло мн% время, я дополнилъ 
и расширилъ первое издате въ н'Ькоторыхъ отно- 
шетяхъ. Въ особенности вновь обработана энер- 
гетика гальваническихъ элементовъ, затЬмъ обра- 
щено бол^е внимашя на техническую область 
элвктрохим1и: при каждомъ удобномъ случае раз- 
сматриваются принципы тЬхъ способовъ, которые 
нашли себ4 прим^ненхе въ практик*]^. 

Роберть Жюпке. 

Берлинъ, 18 апр'кпя 1896 г. 



01д1!12ес1 Ьу 



Соо^к 



0ГЛАВЛЕН1Е. 



Стр. 

Вступлете ^ 1 — 2 

I ОТД'ВЛЪ. 

Новая 9еор1я эдевтродива 3—64 

1 Гл«ва. Яв]|т|1я амктролиза 4—29 

а) Электроливъ расплавленныхъ соединетй .... 4 — 8 

Получете магшя изъ двойное хлорцстой соли 

кал1Я и магн1я 4—5 

Получете алюминхя изъ двойной хлористой соли 

кал1я и алкшитя * 5—7 

Карбидъ калыця и карбидъ кремтя 7 

Электролизъ расплавленнаго хлористаго свинца . 7 

„ расплавленнаго 'Ьдкаго кали . • • в 

б) Электролизъ растворенныхъ соединен1й 8 — 29 

щ хлористаго цинка • • • ^ 

. хлористаго олова 9 

щ хлористоводородной кислоты ... 10 
«. хлористаго натр1Я и злектрическШ 

способъ б'Ьлетя * 11 

Электрическое получен1е хлорноватокал1евой соли. 12 
Электролизъ 1гЬднаго купороса между 1гЬдньши 

электродами 12—13 

Принцшгь гальванопластики и гальваническаго 

травлен1я 14 

Электролизъ м^днаго купороса между м^днымъ 

катодомъ и платиновымъ анодомъ 15 

Электролизъ разбавленной с^Ьрной кислоты между 

платиновымъ катодомъ и вН^нымъ анодомъ. . 15 

Электролизъ кислородныхъ щелочныхъ солей. . 16 

Реактивы для полюсовъ 17 

Понятхе соли по Берцелхусу и по Дан1элю 18 — 20 

II 



01д1!12ес1 Ьу 



Соо^к 



X 

Стр^. 

Понят1е электролита поГитторфу . . . . 20 

Электролвзъ разбавленной сЪрноЙ кислоты. . . 20 — 21 

Электролитическое получете озона 21 

Электролитическое получете хяористаго азота. . 22: 

Электролизъ амшака 22* 

Металлохрошя 23^ 

Гальваническое серебрете и волочете .... 24^ 

Извлечете золота посредствомъ щанистаго кал1я. 24 

Электролизъ жел^истосинеродистаго калЫ. . . 25 

Электролизъ уксуснокислаго натр1Я 26- 

Получете органическихъ препаратовъ электроли- 

зомъ 27—2^ 

2 Глава. Замоиъ Фара да я 29— 3& 

Выводъ закона изъ опыта 29 — 31 

Электрохимичесюй эквивалентъ 32 

И81гЬрете силы тока ирц-поиощи вольтаиетровъ. 32 

Законы разв^твлетя тока 33 

Теор1я Гельмгольца, касающаяся проведен1я 

тока электролитами. 34—35- 

Элемен^арйый зарядъ 1оновъ 36^ 

3 Глава. «Чисм переноса* Г и т т о # ф а 37—40 

4 Глава. Закоиъ К о д ь р а у ш а 40-^50 

ИзмФ|>ен1е сопротивлетя электролитовъ .... 41 

Электропроводаость электролитовъ 41 

Законъ молекулярной электропроводности . . . 42—44 

Скорости переноса !оновъ 44—45- 

Формула Оствальда для молекулярной эле- 
ктропроводности 46- 

Демонстрировате скоростей 10новъ. . 47—50 и 203—205 

5 Глава. Теория А11ссо41а1М11 Арреи1уса 51—64 

Работа тока при электролиз* 51 — 52 

Коэффищеятъ диссощащи Ъ2. 

Электропроводность чист(^ воды 53 

Диссощирующая способность растворителей. . . 54 — 55 

Теплота юнизацш по Оствальду 56—58- 

Теорш электролиза Гроттгуса и Клау- 

з1уса 58—59 и 205 

Запасъ энерпи 1оновъ 60 

Объяснен!е хямическихъ процессовъ теор1ей дис- 
сощащи. Коэффищентъ активности 61 — 62 

Термонейтральность растворовъ 62 

Демонстрировате существоватя свободныхъ юновъ 62 — 64 



01д1!12ес1 Ьу 



Соо^к 



XI 

И ОТД'ЁЛЪ. 

Стр. 
1М^2«: раотворов% в а н-фТ о ф ф а .65—109 

1 Глава. Оамтпасаоа даалаий 65—82 

Процессъ диффуаш раетворанныхъ гЬлъ и поняпе 

объ осмотическомъ давлевш 65—67 

Полупроницаемыя перепонки 67 — 6в 

Плаемолиаъ и ваконъ деФриса 68 

Дешшстрироваше осмотичеокаго давлен1Я по 

Траубе 69 

ИамАреше осмопгаескаго давлешя по Пфеф- 

феру 70—74 

Законы осмотичеокаго давден1я 74—75 

Гкзовое уравнеше Горстманна 76 — 77 

Эаковъ в а н-тТ оффа. ., 78—79 

Осмотическая энерг1Я растворовъ 79 — 81 

Величина осмотичеекаго давдетя 81 

2 Глава. Упругость пара растворовъ 82 — 89 

Упругость пара жидкости 83 

Законы упругости пара растворовъ по Р а у л ю . 88 — 84 
Иам1фете уиругоста пара растворовъ во Раулю. 84 — 85 
Отношеше между осмотичасквмъ давдев1емъ и 
упругостью пара растворовъ (О с т в а л ь д ъ). . 86 — 89 

3 Глава. Точка иипЫя и температура замерзай!! растворовъ. 89—100 

Швышете точки ктгЬтя и понвжегае темпера- 
туры замерзатя растворовъ 89—90 

Опред^лете точки кипФн!я по Бекману. . . 91 — 93 
Законы повышетя точки кип^н1я по Раулю. 93 

Опред:^ен!е молекулярнаго вЬса по методу новы- 

шен1я точки кии^н1я 94—96 

ОпредЬлеше температуры вамерзанЕн 96—97 

Законы понижен1я температуры замереашя по 

Раулю 98 

Опред'Ьлен1е молекулярнаго в'Ьса по методу пони- 

жен1я температуры замерванхя 99 

4 Глава. Обебщеи1е предыдущаго 100—105 

Отношен1я осмотичеекаго давлешя къ пониже- 
шю упругости пара, къ повышенш точки ки- 
н'Ътя и къ понижетю температуры вамераа- 

Н1Я (в а н-тТ о ф ф ъ) 100—101 

Вычислеше молекулярнаго понижешя темпера- 
туры аамерван1я по в а н-тТ о ф ф у . . . . 102—104 



01д1!12ес1 Ьу 



Соо^к 



XII 

Стр. 

б Глава. Вфдяыа ршстшшры аямтр^лятоаъ 105—109 

ПршгЪнеше закона ван-тТоффа къ раство- 

рань аяектрояитовг 105—107 

Объяснев1е коэфф ищ в н та 1 .по Арревгуеу; 
подтверждеше теор10 даоеоц1ац1я 107 — 109 

III ОТД'ЁЛЪ. 

Оежотшявежля теор1ж тока тлжжшлшжч^ожшхъ ларь . 110—202 

1 Глава. Жидюсшыа нары 110—114 

Вьггаслете электро движущ ей свлы яхъ по 
Нернсту 111—114 

2 Глава. Ко11Цб11трац1аияыа пари 115 — 122 

Направлеше тока въ гальваничеекихъ парагь. . 115—116 
Поняле объ электролиппескоД упругости рас- 

творетя 116—117 

Ураввен1е для разности потеящаловъ концент- 

ращонныхъ паръ 117 — 119 

Дмюнстрировате тока кояцентращонныхъ паръ. 119 — 120 

Оловянное дерево 121 

Пары съ азотнокислой солью закиси ртути . . 122 

3 Глава. Пары Даи1а4а .123—132 

Уравнете для разности потенщаловъ паръ Да- 
Н1ЭЛЯ 123—124 

И81гЬрете электродвижущей силы по методу ком- 
пенсацш 124—125 

Экспериментальное подтверждеше уравнешя 
Нернста 125—128 

Амальгамныя пары 128—129 

Аналопя гальваническаго тока съ водопроводомъ 129 — 132 

4 Глава. Пары, ооюваииыа на роакц1яхъ воастаиовлмИя и 

омисдеиЫ 132—143 

Химичесюе процессы въ парахъ Данхэля . . 132 — 133 
Демонстрировате тока разлвчныхъ возстанови- 

тельныхъ и окислительныхъ паръ 133 — 137 

Пара, возникающая при осажденш хлористаго 

серебра 137 

Пары, возникаюпия при нейтрализащи кислотъ. 137—138 
Газовыя пары (газовые аккумуляторы) .... 138—142 
«Элементъ будущаго' по Оствальду ... 142 

5 Глава. Упругость растворвн1а металловъ ...... 143-156 

Капельный электродъ 143 — 144 



01д1!12ес1 Ьу 



Соо^к 



XIII 

Стр. 
Разность потенщаловъ между металлами в рас- 
творами ихъ солей 146—146 

Вычислен!е упругости растворешя металловъ. . 147—148 
Нахождеше электродвижущей силы парь Да- 
Н18ЛЯ изъ уиругостей растворешя .... 149 — 150 

Рядъ электрическихъ^ нвсПряженШ 150 — 152 

Положете водорода въ ряд:^ напряжетй . . . 152 
Вл1яте атмос<{>ернаго воздуха на комбинацш ме- 
талловъ 153 — 155 

Ржавлеше цинкованнаго и луженаго жел'^Ьза. . 155—156 

6 Глава. Д^IIиостъ* (Нагап!е11«1Ш!) 1оновъ и поляризацИ. 156—170 

Электролизъ при растворимомъ и нерастворимомъ 

анод* 156—158 

Поляризашонный токъ 158 — 160 

.ЦФпкость'' юновъ поЛеБлану . . . . 161 

Отношете электродвижущей силы паръ Да- 

Н1ЭЛЯ къ яЦ^пкости* юновъ ...... 162 

.Цепкость" 1оновъ кал1я и водорода 162 — 164 

Напряженхе разложетя электролитовъ .... 164—166 

ОтдЬлете металловъ электролизомъ 166—168 

Электролитическое раффинировате м*ди . . . 168 — 169 
Электролитическое получен1е м*ди по Сименсу 
в Гбпфыеру 169—170 

7 Глава. Необратишм пары 170—180 

Поляризащя непостоянвыхъ гальваническихъ паръ 1 70—1 72 

Постоянный обратимыя пары 172 

Непостоянныя необратимый пары 173 

Постоянныя необр|1Тимыя пары 173 — 175 

Деполяризашя въ бунзеновскихъ элементахъ . . 175 

Д*йств1е различныхъ деполяриэующихъ средствъ. 176 — 177 
Элементъ Лекланше 177 — 180 

8 Глава. Ашумулшторы 181—190 

Способъ д'ЬйствЫ электродовъ въ свинцовыхъ 

аккумуляторахъ 181 — 183 

Формован1е свинцовыхъ аккумуляторовъ по 

Планте 183—184 

Заряжеше аккумуляторовъ медными элементами. 185^188 

Полезное д*йств1е 188 — 189 

Саморазряжете 189 — 190 

9 Глава. Энергетика галманнчвеинхъ алемеитовъ .... 190—202 

Теплота Джоуля въ элементахъ и въ провод- 
ник* 190-194 



01д1!12ес1 Ьу 



Соо^к 



XIV 

Стр, 
Химическая работоспособность гальваническаго 

тока 194—195 

Переведете химнчеосой 8нерг1и въ электрическую. 195—199 
ХимическЫ превращены въ аккукуляторахъ . . 199 — 200 
Теплоты Пельтье и ихъ отношеше къ темпе- 
ратурныиъ коэффищентамъ гальваническихъ 

элементовъ 200—202 

Дояодивн1е: опытъ Н е р н с т а для показатя скорости пере- 
носа 10новъ '. 203—205 



Алфавитный указатель 207 — 209 



Ваавн!Ьйш1я оокращета. 

Гр. - атомъ, гр. - молекула, гр. - юнъ, — количество ве- 
щества въ граммахъ, отв-Ьчающее атомному, молекулярному 
в-Ьсу или в-Ьсу 10на. 

1п — (стр. 89 и из) — нэперовъ логарифмъ. 



01д1!12ес1 Ьу 



Соо^к 



Вступлен1е. 



Прошло сто л'Ьтъ съ т'Ьхъ поръ, какъ сталъ изв-Ьстенъ 
гальваничесшй элементъ, этотъ несложный приборъ, по- 
служивш1й исходнымъ типомъ для всЬхъ тЪхъ источни- 
ковъ электрическаго тока, которые составляются изъ про- 
водниковъ перваго и втораго рода. Но несмотря на то, 
что гальваничесюе элементы находятся въ .обращен1и уже 
такъ давно, теорхя ихъ до самаго посл'Ьдняго времени 
оставалась невыясненной. Принятыя въ наук'Ь до сего вре- 
мени — теор1я контакта и химическая теор1Я не въ состояши 
удовлетворительно объяснить происхождеше гальваниче- 
скаго тока въ элементахъ. 

Только въ 1889 году Нернсту (въ Гёттинген-Ь) уда- 
лось при помощи осмотической теорш наглядно 
представить механизмъ образован1я тока. 

Теор1я Н е р н с т а опирается на широкое и прочное 
основаше. Она предполагаетъ н-Ькоторыя друг1я теорхи, 
которыя принадлежатъ также посл-Ьднему времени и ка- 
саются существенн-Ьйшихъ вопросовъ наибол-Ье юной 
отрасли научной химш — физической химш. Особенно 
важны въ этомъ отношеши: теорхя Гельмгольца, ка- 
сающаяся электропроводности электролитовъ, теорхя элек- 
тролитической диссошаши Аррен1уса и теор1я раство- 
ровъ ван-т'Го ффа. ВсЬ названныя теор1и нашли въ 
настоящее время должное признанхе не только потому, 

1 
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что он'Ь въ достаточной степени подтверждены опытомъ, 
но и потЛому, что ОН'Ь разъяснили большой кругъ физи- 
ческихъ и химическихъ явлен1й, который оставались до того 
времени загадочными. 

Перечисленный теорш разсматриваются въ двухъ пер- 
выхъ отд-Ьлахъ настоящей книги, а трет1й отд-Ьлъ посвя- 
щенъ теор1и образованхя тока, данной Нернстомъ. 
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первый отдълъ. 



Новая теор1я электролиза. 

Подъ электролизом ъ разум-Ьютъ химическ1е про- 
цессы, которые совершаются, когда электрическхй токъ 
проходить черезъ какой нибудь проводникъ второ- 
го рода. Посл-Ьдшй представляетъ всегда химическое 
соединен1е въ растворенномъ или расплавленномъ состоя- 
ши и называется электролитомъ (>ч6а) — разлагаю). Про- 
водники перваго рода, которые прим-Ьняются при электролиз'Ь 
въ форм'Ь проволоки или жести и служатъ для приведе- 
юя тока къ электролиту и для отведенхя его, называются 
.электродами (бЗош — веду): одинъ изъ нихъ называет- 
ся анодомъ, другой — катодомъ (т] ауоВо; — восхожде- 
Н1е, 7] ха&о8о; — нисхожденхе). Въ основаши обоихъ по- 
-сл-Ьднихъ терминовъ лежитъ предположеше, что земной 
магнетизмъ является результатомъ электрическихъ токовъ, 
которые опоясываютъ землю параллельно градусамъ ши- 
роты въ направлеши отъ востока къ западу. Всл-Ьдствхе 
разности потенщаловъ, которую электролизующ1й токъ 
даетъ на электродахъ, частички двоякаго рода, входя- 
Щ1Я въ составъ электролита и различныя по своей приро- 
д-Ь, движутся одн-Ь по направлен1ю къ аноду, друг1Я по 
направленш къ катоду. Эти частички, направляющхяся по 
указаннымъ путямъ, называются 1 о н а м и (правильн-Ье 
было бы — 1 о н т а м и: 1т, род. 16уто<; — идущ1й): направ- 
ЛЯЮЩ1ЯСЯ къ аноду называются а н 1 о н а м и, движу- 
ДЦ1ЯСЯ къ катоду — кат10нами. На электродахъ 1оны 
производятъ химическ1Я изм-Ьненхя, которыя называются 
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электролизом ъ. Характеръ этихъ изм'Ьненхй, смотря па 
услов1ямъ, можетъ быть очень разнообразенъ, какъ эта 
видно изъ I главы. 



I ГЛАВА 

Явдетя электролиза. 

Наибольшую простоту представляютъ процессы электро- 
лиза расплавленныхъ бинарныхъ соединешй, такъ какъ въ- 
этомъ случа'Ь оба 1она прямо выд-Ьляются на электродахъ. 
Электролизъ хлористаго магшя, впервые произведенный Б у н- 
зеномъ, Горуп ъ-Б е з а н е ц ъ (Апогд, СНетге, 1871. 8. 517) 
демонстрировалъ въ глиняной трубк'Ь, какъ лекшонный 

опытъ. Въ качеств-Ь 
электролита берутъ 
легко плавящуюся 
» двойную хлористую 
соль кал1я и магн1я, 
для приготовлен1я 
которой концентри- 
рованный растворъ. 
20 гр. кристаллизо- 
ваннаго хлористаго 
магн1яи7,5 гр. хло- 
ристаго кал1я съ 
прибавлен1емъ з гр. 
хлористаго аммошя 
выпариваютъ до су- 
ха въ платиновой 
чашк'Ь на водяной 
бан'Ь и зат'Ьмъ быст- 
ро разогр-Ьваютъ полученную массу на паяльной гор'Ьлк'Ь. 
Расплавленную соль вливаютъ въ трубку Р изъ красной 
глины (фиг. I), укрепленную на штатив'Ь и предварительно 
сильно подогр-Ьтую, и пропускаютъ чрезъ нее токъ отъ ю 




Фиг. 1. 
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тюсл-Ьдовательно соединенныхъ аккумуляторовъ: катодомъ 
•служить вязальная игла тс, вставленная въ чубукъ трубки, 
анодомъ же угольный стержень а, погруженный въ рас- 
плавленную массу. Хотя масса настолько разогр-Ьвается отъ 
д-Ьйствхя тока, что можетъ оставаться въ расплавленномъ 
-состояши, однако, лучше подставить подъ трубку еще не- 
большое пламя. Выд-Ьлеше хлора на анод'Ь легко показать 
при помощи смоченной лакмусовой бумажки. Большая часть 
магшя, однако, сгораетъ на поверхности массы, которая по- 
ч:тепенно пЬнится, и, кром-Ь того, посл-Ь охлаждешя массы 
магшй оказывается настолько мелкораздробленнымъ, что 
нельзя вид-Ьть его серебристаго блеска. Оба неудобства 
можно легко устранить, если тотчасъ же посл-Ь замыкан1я 
"гока покрыть расплавленный электролитъ толстымъ слоемъ 
измельченнаго древеснаго угля. Слой угля м-Ьшаетъ обра- 
зовашю п-Ьны. Если посл-Ь пропусканхя тока въ течен1е ми- 
нутъ двадцати, охлажденную массу разбить, то въ ней можно 
найти значительное количество блестящихъ шариковъ магшя 
поперечникомъ въ I — 2 и даже въ 5 мм. Ихъ легко отд-Ь- 
лить, растирая и взбалтывая массу въ ступк'Ь со спиртомъ. 
Внесенные въ ушк'Ь м-Ьдной проволоки въ пламя, шарики 
^йеталла сгораютъ съ осл'Ьпительнымъ св-Ьтомъ въ течеше 
15 — 30 секундъ. 

При такомъ же точно расположенхи опыта получается 
и алюмин1й въ форм'Ь блестящихъ шариковъ, которые всЬ 
можно сплавить въ одинъ, внося ихъ въ расплавленную 
поваренную соль. Они даютъ реакцш на алюминш: ихъ 
растворяютъ въ соляной кислогЬ, прибавляютъ избытокъ 
^истаго -Ьдкаго кали и изъ полученнаго раствора алюми- 
ната осаждаютъ растворомъ нашатыря гидратъ окиси алю- 
мишя. Но въ данномъ случа'Ь мы наталкиваемся на труд- 
ность получешя электролита, единственно удобнаго для 
этого опыта, именно, безводной двойной хлористой соли 
кал1я и алюмишя; ее прим-Ьнилъ Бунзенъ еще въ 
1854 г. 
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Прежде всего приготовляютъ безводный хлористый алю- 
мишй, пропуская надъ сильно накаленнымъ алюминхемъ вы- 
сушенный хлористоводородный газъ. Для того, чтобы им-Ьть 
въ течеше 4 — б часовъ постоянную струю хлористоводо-^ 
роднаго газа, которую легко регулировать, проще всего въ 
неочищенную соляную кислоту, пом-Ьщенную въ колб'Ь К 
(фиг. 2), вливать по каплямъ изъ воронки съ краномъ Н 
концентрированную сЬрную кислоту. Для осушен1я газъ- 




Фиг. 2. 

пропускаютъ черезъ дв-Ь промывныя склянки 1!\ и -Р2 съ- 
сЬрной кислотою. Осушенный газъ проводятъ на дно пр1ем- 
ника съ тубусомъ, емкостью въ Уз литра, наполненнаго* 
5^-10 гр. алюминхевой жести въ кусочкахъ, и подогр-Ьваютъ 
на большой гор'Ьлк'Ь. Черезъ н-Ькоторое время въ широкомъ- 
горл-Ь Ъ прхемника отлагается хлористый алюмин1й въ вид'Ь 
б'Ьлаго возгона, а черезъ 2 — з ^^^^ образуется толста» 
корка соли, которую можно снять при помощи ножа. Хло- 
ристый алюмин1й сильно гигроскопиченъ. Поэтому ега 
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нужно тотчасъ же перевести въ двойную соль. Для этой 
ц-Ьли расплавляютъ въ платиновомъ тигл-Ь 2 части хло- 
ристаго кал1я и вносятъ при пом-Ьшиванхи въ расплавленную 
соль I часть хлористаго алюмин1я отд'Ьльными поршями, а 
зат-Ьмъ выливаютъ массу на сухой фарфоровый черепокъ. 
Двойную соль можно сохранять въ хорошо закрытой же- 

СТЯНК'Ь. 

Электролизъ двойной хлористой соли калхя и алюмин!^ 
лежитъ въ основанш техническаго способа получешя алю-» 
МИН1Я электролитическимъ путемъ. 

Различхе заключается главнымъ образомъ въ томъ, что 
на фабрикахъ подвергаютъ электролизу при д-Ьйствхи силь- 
ныхъ токовъ въ печахъ Нёгои! (и др.) чистую окись алю- 
МИН1Я, приготовленную изъ боксита и внесенную въ рас- 
плавленный крхолитъ. 

Считаемъ нужнымъ обратить зд'Ьсь внимание на то, что при 
введенныхъ за посл-Ьднее время электрическихъ спосо- 
бахъ получешя н^Ькоторыxъ труднопл авкихъ метал ловъ, каковы 
хромъ и вольфрамъ, а также получения карбидовъ кальцхя и 
кремн1я ^) токъ д-Ьйствуетъ не электролитически, а какъ источ- 
никъ тепла, развивающагося въ проводникахъ по закону Джо- 
уля; при этихъ процессахъ развивается количество тепла, 
достаточное для возстановлешя окисловъ названныхъ эле- 
ментовъ въ присутств1и угля. 

Гораздо легче магшевыхъ и алюмин1евыхъ соединешй 
разлагается токомъ расплавленный хлористый свинецъ; по- 
этому его удобн-Ье прим-Ьнять для лекщонныхъ опытовъ. 
Прежде ч-Ьмъ пом-Ьстить хлористый свинецъ въ трубку, его 
плавятъ въ фарфоровомъ тигл-Ь подъ тягой, такъ какъ при 
накаливаши онъ н-Ьсколько летитъ. Уже черезъ ю минутъ 



*) Карбидъ кальщя или углеродистый кальщй служить для полу- 
чешя ацетиленоваго газа, при1гЬнен1е котораго для освФщен1я состав- 
ляетъ текущ1й вопросъ; углеродистый кремн1й, называемый к а р б о- 
р у н д о м ъ, всл'Ьдствхе значительной его твердости применяется какъ 
шлифовальное средство. 
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д-Ьйствхя токаотъ 5 аккумуляторовъ образуется достаточно 
большой королекъ свинца. Его выливаютъ въ глиняную 
чашку и напильникомъ обнажаютъ металлическую поверх- 
ность. 

Изъ основан1й въ расплавленной форм-Ь лучше всего разла- 
гать токомъ -Ьдкое кали. Въ платиновую чашку наливаютъ 
столько ртути, чтобы она только закрыла дно, кладутъ не- 
сколько палочекъ -Ьдкаго кали, нагр-Ьваютъ чашку на маломъ 
пламени до плавлешя -Ьдкаго кали и пропускаютъ токъ отъ 
5 аккумуляторовъ, причемъ чашка служитъ катодомъ, а 
въ качеств-Ь анода погружаютъ въ электролитъ платиновую 
жесть. 2КНО даютъ Кг + Нг 04-0. Приблизительно черезъ 
72 часа жидкую амальгаму сливаютъ въ пробирки черезъ 
воронку, трубка которой вытянута въ капилляръ; амальгама 
при охлаждеши застываетъ. Присутствхе въ ней кал1я легко 
показать, если ее облить разбавленной сЬрной кислотой 
въ небольшой склянк'Ь для выд-Ьлешя газа. Въ короткое 
время можно собрать около Уз литра выд-Ьляющагося водо- 
рода. 

Какъ изъ расплавленнаго хлористаго 
свинца, также точно и изъ концентр и- 
рованнаго воднаго раствора хло- 
ристаго цинка можно прямо выд-Ьлить об-Ь 
составныя части д'Ьйств1емъ тока. Опытъ 
\^ производятъ въ и-образной трубк'Ь, снаб- 
женной шаромъ и двумя платиновыми 
электродами (фиг. з); боковыя трубки по 
разм-Ьру соотв-Ьтствуютъ обыкновеннымъ 
пробиркамъ. Если взять токъ отъ ю акку- 
муляторовъ, то черезъ 20 минутъ шаръ на- 
полняется красивыми древовидными кри- 
сталлами цинка, а лакмусовая бумажка I, опуш;енная въ 
анодную трубку, скоро обезцв-Ьчиваетя отъ д'Ьйствхя хлора. 
Если анодомъ служитъ самый металлъ, содержащ1йся 
въ соли, то онъ понемногу растворяется подъ вл1яшемъ 




Фиг. 3. 
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ашоновъ, тогда какъ на катод-Ь освобождаются 10ны ме- 
талла. Выд-Ьленхе металла представляетъ очень красивую 
картину, если подвергать электролизу растворъ полухло- 
ристаго олова при сл-Ьдующихъ услов1яхъ. Сосудомъ для 
разложен1я служить цилиндръ С емкостью въ 1,5 — 2 литра, 
пом-Ьщенный на треножник'Ь (фиг. 4). Подобные цилиндры 
употребляются для пом'Ьщешя охладителя ^^^^^^ - 
при проб'Ь на фосфоръ поМитчерлиху. ^ 

Въ отверст1е на дн-Ь цилиндра вставляютъ 
пробку, черезъ которую пропускаютъ м-Ьд- 
ную проволоку, соединенную съ оловяннымъ 
анодомъ а шириною въ у см. Верхнее отвер- 
стхе цилиндра закрываютъ крышкой, въ ко- 
торой закр'Ьпляютъ катодъ к; онъ состоитъ 
изъ м'Ьдной плоской чашки съ припаяннымъ 
къ ней проводникомъ; разстояше между 
анодомъ и катодомъ должно быть около 20 
см. Для приготовлен1я электролита раство- 
ряютъ 6 5 гр. стан! ОЛЯ при нагр-Ьваши въ 
соляной кислот-Ь. Выпаривъ избытокъ кис- 
лоты по возможности вполн-Ь, растворъ 
разбавляютъ водою до 1,5 литровъ. Силу 
тока нужно урегулировать такъ, чтобы на 
}с не выд-Ьлялось водорода. Посл-Ь замыка- 
Н1Я тока олово выд-Ьляется въ форм-Ь по- 
лосокъ съ металлическимъ блескомъ, кото- 
рыя ростутъ на глазахъ со дна чашечки к 
и распространяются въ жидкости. Фиг. 4 
показываетъ ту картину, которую представляетъ опытъ че- 
резъ 20 мин. Отъ первичнаго стержня подъ прямымъ уг- 
ломъ расходятся в-Ьтви, сначала одинаковой величины съ 
об-Ьихъ схоронъ; но скоро образован*1е в-Ьтвей съ одной 
стороны беретъ перев-Ьсъ. По м-Ьр-Ь того, какъ главный 
стержень и в-Ьтви его увеличиваются въ длину, между преж- 
ними в-Ьтвями въ правильномъ порядк'Ь выступаютъ новыя. 




.Фиг. 4. 
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Зат-Ьмъ образован1е в'Ьтвей повторяется и на в-Ьтвяхъ пер- 
ваго порядка; одна изъ этихъ посл-Ьднихъ значительно пре^ 
восходить друг1я по величин'Ь и въ конц-Ь концовъ стано- 
вится въ направлеюи главнаго стержня; при этомъ ростъ 
первоначальнаго главнаго стержня постепенно уменьшается 
и стержень изгибается. То же самое происходить и съ но- 
вымъ стержнемъ. Металлическхе кристаллы продолжаютъ на- 
ростать такимъ образомъ въ опред'Ьленномъ порядк'Ь до 
т-Ьхъ поръ, пока первоначальный стержень отъ тяжести 
всЬхъ В'Ьтвей не оторвется отъ корня у самаго анода и не 
отпадетъ. То же самое происходить съ другими в'Ьтвистыми 
образован1ями, возникшими одновременно съ первымъ. 
Между т-Ьмъ образуются новые стержни и заполняютъ сво- 
ими блестящими разв-Ьтлеюями верхнюю треть цилиндра. 

Такихъ электролитическихъ растворовъ, изъ которыхъ 
при электролиз-Ь можно выд-Ьлить непосредственно оба 
10на, не много. Таковъ вышеописанный растворъ хлористаго 
цинка. Сюда же относится соляная кислота, объемный 
электролизъ которой, какъ изв-Ьстно, представляетъ важ- 
ность для вывода основныхъ понятгй химш. По способу 
Гофмана для этого употребляютъ П-образную трубку, 
снабженную боковой трубкой, двумя кранами и двумя уголь- 
ными электродами (сравн. фиг. 14)» Но такъ какъ, во- 
первыхъ, хлоръ легко растворяется, а во вторыхъ на анод'Ь 
выд-Ьляется еще и кислородъ, то трудно получить вполн-Ь 
равные объемы газовъ въ обоихъ кол'Ьнахъ. Посл'Ь многихъ 
попытокъ удовлетворительный результатъ былъ полученъ 
при сл-Ьдующихъ услов1яхъ: бралась см-Ьсь ю кб. см. чистой 
соляной кислоты, уд-Ьльнаго в-Ьса 1,125, съ 150 кб. см. 
очень концентрированнаго раствора хлористаго кальщя^ 
уд-Ьльнаго в-Ьса 1,36; угольные электроды приготовлялись 
изъ чистаго газоваго угля и снабжены были зажимными 
винтами. Электролизъ производился въ аппарате Гоф- 
мана. Если черезъ растворъ пропускать токъ отъ 5 акку- 
муляторовъ при открытыхъ кранахъ въ течете 50 мин., то 
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растворъ въ анодномъ кол-Ьн-Ь совершенно насыщается хлог 
ромъ и посл-Ь закрыт1я крановъ на 40 кб. см. водорода 
приходится ровно 40 кб. см. хлора. Нужно только получить 
отрицательное газовое давленхе; для этого, посл-Ь закрытхя 
крановъ въ обоихъ кол'Ьнахъ, выпускаютъ жидкость изъ 
боков|Ой трубки при помощи сифона или лучше при помощи 
крана, прид'Ьланнаго въ нижней части трубки. На посл-Ьд- 
немъ принцип-Ь основанъ также аппаратъ, недавно описан- 
ный Л. Мейеромъ (Вег. й, €1еги8сН. сНет. Оев. 27, 850, 1894), 
который им'Ьетъ еще то преимущество, что въ немъ 
подвергается электролизу чистая соляная кислота. 

Водородъ и хлоръ выд-Ьляются на электродахъ также 
при электролиз-Ь раствора поваренной соли: хлоръ выд-Ь^ 
ляется на анод-Ь непосредственно, водородъ — ^вторично, 
всл'Ьдств1е того, что каждый 10нъ натрхя выт-Ьсняетъ одинъ 
атомъ водорода водной частицы; при этомъ около ка- 
тода образуется натрхевая щелочь (Ка+Н20=КаН0+Н). 
Въ химической технологш теперь стремятся прим-Ьнить 
эти процессы на практик-Ь и получить такимъ обра^ 
зомъ бол-Ье короткимъ путемъ продукты содовой промыш- 
ленности. Существенную задачу въ разр-Ьшенш этого во- 
проса представляетъ приготовлеше соотв-Ьтственной д1а- 
фрагмы, которая позволяла бы отд-Ьлять т-Ьла, образую- 
Щ1ЯСЯ на обоихъ электродахъ. Хотя эта задача еще не 
разр'Ьшена вполн'Ь, однако, электролизъ поваренной соли 
производится уже въ большихъ разм-Ьрахъ, главнымъ об- 
разомъ для б-Ьлильныхъ ц-Ьлей. Электрическш способъ 
б-Ьленхя можно легко разъяснить на сл-Ьдующемъ опыт-Ь. 
Берутъ четыреугольный сосудъ, каше употребляются для 
аккумуляторовъ Безе (см. фиг. 49)« На каждой изъ уз- 
кихъ боковыхъ ст-Ьнокъ такого сосуда должны находиться 
по три продольныхъ желобка. Въ среднхе желобки вста- 
вляютъ, глиняную Д1афрагму, а въ каждую пару боковыхъ 
по одной пластинк'Ь, выр-Ьзанной изъ ретортнаго угля и 
снабженной зажимнымъ винтомъ. На угольную пластинку. 
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которая должна служить анодомъ, натягиваютъ при по- 
мощи четырехъ деревянныхъ гвоздей кусокъ краснаго 
ситца (кумача). Сосудъ наполняютъ электролитомъ, ка- 
ковымъ служитъ растворъ, содержащ1й на I литръ воды 
50 гр. поваренной соли, 5 гр. хлористаго магшя и н-Ь- 
сколько капель хлористоводородной кислоты. Если за- 
крыть сосудъ стекляной крышкой и соединить электроды 
съ полюсами батареи изъ 5 аккумуляторовъ, то черезъ ко- 
роткое время погруженная въ жидкость часть красной ма- 
терш будетъ вполн-Ь выб-^лена. — На н-Ькоторыхъ фабри- 
кахъ получаютъ хлорноватокислый кал1й (бертолетову 
соль) электролизомъ раствора хлористаго кал1я, причемъ 
отъ времени до времени щелочной растворъ, образующхйся 
въ катодномъ пространств-Ь, переносятъ къ аноду, гд-Ь 
хлоръ при подогр-Ьваши д-Ьйствуетъ по уравнению: 

6КОН+6С1-КС1О3+5КС1О+3Н2О. 

Большая часть электролитовъ, названныхъ до сихъ поръ, 
суть бинарныя соединен1я, и об-Ь составныя части ихъ мо- 
гутъ выд-кляться на электродахъ подъ вл1ян1емъ электри- 
ческаго тока. Такое расщепленхе надв-Ь части 
происходитъ при электролиз'Ь вообще, какъ 
бы ни были сложны частицы электролитовъ. 
Въ первую фазу всегда водородъ, металлъ или радикалъ, 
заступающхй ихъ, направляются къ катоду, а весь остатокъ 
частицы — къ аноду. 1оны могутъ выд-Ьляться на электро- 
дахъ непосредственно, или же вызывать зд'Ьсь вторич- 
ные процессы, которые могутъ происходить или между 
10нами и матерьяломъ электродовъ, или межлу 1онами и 
электролитомъ или водою. Случаи вторичныхъ процессовъ 
разъясняются на сл'Ьдующихъ прим'Ьрахъ. 

Если въ концентрированный растворъ м-Ьднаго купо- 
роса, находяиийся въ четыреугольномъ сосуд-Ь, пррпускать 
токъ средней силы между м-Ьдными электродами, то по- 
груженная часть катода скоро покрывается матово-крас- 
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нымъ слоемъ м-Ьди, тогда какъ анодъ уменьшается въ в-ЬсЬ^ 
такъ какъ на немъ каждый 1онъ 804 растворяетъ атомъ 
м-Ьди. Итакъ, въ результат-Ь является только переносъ 
м-Ьди съ анода на катодъ при помощи тока. 

Увеличенхе и уменьшеше въ в-ЬсЬ м-Ьдной пластинки^ 
смотря по тому, служитъ ли она катодомъ или анодомъ^ 
можно показать, если, по Ланглею (ЬапдХеу, ЕеизсНг, /*. 
рН1/8.Скет.[2]83—91, 1888), прикр-Ьпить соотв-Ьтственный м-Ьд- 




Фиг. 5. 

ный электродъ къ одному концу коромысла в-Ьсовъ такимъ- 
образомъ, чтобы онъ могъ свободно сл-Ьдовать за колебанхями 
коромысла. Фиг. 5 представляетъ соотв-Ьтственное распо-^ 
ложенхе опыта. Т есть воронкообразный металлическ1й со^ 
судъ для тарирован1я. На крючекъ Л при помощи плати- 
новой проволки р подв-Ьшиваютъ м-Ьдный электродъ Д , ве* 
личиною 3^8 см.; электродъ долженъ быть вполн-Ь погру- 
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женъ въ электролитъ (аоо кб. см. насыщеннаго раствора 
м'Ьднаго купороса+15 кб. см. азотной кислоты) и свободно 
двигаться въ сосуд'Ь 7, вверхъ и внизъ, не касаясь его 
сгЬнокъ. О— коммутаторъ, зажимные винты котораго сое- 
динены проводниками съ одной стороны съ полюсами ба- 
тареи В изъ двухъ аккумуляторовъ, съ другой — съ винтомъ 
8 металлической колонки в-Ьсовъ /9 и съ клеммой м-Ьдной^ 
пластинки Р2, величиною 4^15 кб. см.; эта пластинка не- 
подвижно устанавливается въ сосуд'Ь. Если в-Ьсы уравно- 
весить дробью, которая насыпается въ Т, и соединить съ 
5 отрицательный полюсъ, то черезъ три минуты коромысло 
в-Ьсовъ наклоняется въ сторону сосуда 1,\ если же напра- 
вить токъ въ обратную сторону, то черезъ три минуты 
в'Ьсы снова возвращаются на нуль, а черезъ сл'Ьдующ1я 
три минуты равнов-Ьсхе нарушается въ противоположную 
сторону. 

Опытъ электролиза раствора м'Ьдной соли между м-Ьд- 
ными электродами объясняетъ принципъ гальванопластики, 
а также электролитическаго раффинировашя сырой м-Ьди и 
электролитическаго получен1я м-Ьди изъ м-Ьднаго штейна, 
который берутъ въ качеств-Ь анодовъ (подробности см. Ш 
отд-Ьлъ, 6-я глава). Зат-Ьмъ онъ объясняетъ гальваническое 
травленхе жел-Ьзныхъ и м-Ьдныхъ предметовъ, прим-Ьняе- 
мое для художественно-ремесленныхъ под'Ьлокъ. Для этой 
ц'Ьли предметы покрываютъ непроводящимъ грунтомъ, сни- 
маютъ грунтъ съ т-Ьхъ частей поверхности, которыя должны 
подвергнуться травлен1ю, и погружаютъ предметы въ ка- 
честв'Ь анода въ подкисленныя ванны изъ м'Ьднаго купороса. 
Разъ-Ьденныя м-Ьста можно зат-Ьмъ выполнить другими метал- 
лами (серебромъ, золотомъ и т. д.), какъ поступаютъ при 
имитащи восточной металлической чеканки; для этого 
предметы вынимаютъ изъ м'Ьдной ванны и погружаютъ ихъ 
въ качеств'Ь катодовъ въ ванны соотв-Ьтственныхъ метал- 
ловъ. Легко произвести подобное травлеше въ маломъ 
вид'Ь. Отполированную м-Ьдную пластинку при помощи 
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кисти покрываютъ расплавленнымъ воскомъ, наносятъ ри- 
сунокъ вязальной иглой и подвергаютъ пластинку, въ те- 
чете 20 минутъ д'Ьйств1ю тока отъ чегырехъ аккумулято- 
ровъ, пользуясь ею въ качеств-Ь анода. Если зат-Ьмъ рас- 
творить воскъ въ скипидар-Ь, то на пластинк'Ь останется 
углубленный рисунокъ. 

Если м-Ьдный анодъ въ ванн-Ь изъ м-Ьднаго купороса 
зам-Ьнить платиновымъ, то на посл-Ьд- _ • 
немъ будетъ выд-Ьляться кислородъ, 
по уравнешю 

804+Н20=Н,304+0, 

ибо химическаго сродства платины не 
достаточно для образован1я этимъ спо- 
собомъ ея сернокислой соли. Этотъ 
оцытъ можетъ служить даже для 
получеюя кислорода, . если прим-Ьнить 
аппаратъ, изображенный на фиг. 6 и 
предложенный Ландольтомъ. Ка- 
тодомъ Тс служитъ свернутая въ спираль 
м-Ьдная жесть. Приклепанную къ ней 
въ качеств'Ь проводника полоску изо- 
лируютъ при помощи компаунда, а — 
платиновый анодъ, а г — газоотводная трубка. 

Фиг. 7 представляетъ аппаратъ, которымъ можно по- 
казать, что при электролиз-Ь разбавленной сЬрной кислоты 
на платиновомъ катод-Ь Ь выд'Ьляется водородъ, а на м'Ьд- 
номъ анод'Ь а 1онъ 50* переводитъ въ раствор'Ь м-Ьдь, 
хотя м-Ьдь въ разбавленной сЬрной кислогЬ при обыкновен- 
ной температур-Ь не растворяется. При д-Ьйствхи тока отъ 
5 аккумуляторовъ жидкость около электрода а уже черезъ 
10 минутъ ясно становится синею, а изъ трубки г можно 
собрать чистый водородъ. 

Такимъ образомъ всЬ кислоты и соли разлагаются въ 
первую фазу на водородъ, соотв. металлъ, и на кислотный 
остатокъ. 
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На первый взглядъ кислородный соли щелочей соста- 
вляютъ исключен1е изъ этого правила. Если подвергать 
электролизу насыщенный на холоду растворъ сЬрноки- 
слаго кал1я въ прибор'Ь фиг. 8 между платиновыми 
электродами Тс VI а токомъ отъ ю аккумуляторовъ, то 
въ катодномъ кол-Ьн-Ь собирается 2 об. водорода, а 
въ анодномъ — одинъ объемъ кислорода; оба эти газа 
легко демонстрировать, открывъ краны ^1 и Ш, Вм-Ьст-Ь 





Фиг. 7. 



Фиг. 8. 



съ т-Ьмъ и самая жидкость претерп-Ьваетъ изм-Ьненхе. Содержи- 
мое обоихъ кол-Ьнъ, открывши краны Нх и На, собираютъ 
отд-Ьльно. Жидкость изъ катоднаго кол-Ьна им-Ьетъ щелоч- 
ную реакщю, а жидкость изъ аноднаго — кислую, что можно 
обнаружить прибавленхемъ соотв-Ьтственныхъ лакмусовыхъ 
растворовъ. Опытъ можно изм-Ьнить такимъ образомъ: въ 
катодное и анодное кол-Ьна аппарата наливаютъ отд-Ьльные 
оастворы сЬрнокислаго кал1я одинаковой концентрацш. 



01д1!12ес1 Ьу 



Соо^к 



17 — 



но подкрашенные одинъ краснымъ, другой синимъ лакму- 
совымъ растворомъ. Еще проще можно произвести опытъ, 
если взять индикаторъ, который кислоту и основанге обна- 
руживаеть р-Ьзкимъ изм'Ьнен1емъ въ цв'Ьт'Ь. Въ У-образную 
трубку Гофмана (см. фиг. 14) пом-Ьщаютъ растворъ 
сЬрнокислаго кал1я (15:1000), интенсивно окрашенный въ 
красный цв-Ьтъ водной вытяжкой кошенили. Тока отъ 
3 аккумуляторовъ достаточно для электролиза: въ катод- 
номъ кол'Ьн'Ь ЖИДКОСТЬ' становится ф10летовой, въ анод- 
ном-^ св-Ьтложелтой. 

Процессами, происходящими на электродахъ при элек- 
тролиз'Ь щелочныхъ солей, пользуются для опред'Ьлешя 
полюсовъ какого нибудь источника тока. Не- 
большой СТ0ЯЧ1Й цилиндръ закрывается проб- 
кой, въ которую вставляется стеклянная труб- 
ка^ (фиг. 9)- Въ трубку г пропускаютъ про- 
водникъ, соединенный съ цилиндромъ 22» изъ 
платиновой жести. Проводникъ трубки В2 со- 
единенъ съ кольцомъ Вг также изъ платиновой 
жести. Цилиндръ наполняютъ растворомъ ще- 
лочной соли (К25О4 или КаС1), къ которому 
прибавляютъ небольш1я количества спирто- 
ваго раствора фенолфталеина С2оН1202(ОН)2. 
При замыканш тока жидкость окрашивается въ 
интенсивный красный цв-Ьтъ около того элект- 
рода, который соединенъ съ отрицательнымъ полюсомъ испы- 
туемой батареи. Ибо около этого электрода образуется свобо- 
дная щелочь, которая съ фенолфталеиномъ даетъ красную ще- 
лочную соль. При взбалтыван1и цилиндра красное окрашиван1е 
тотчасъ же исчезаетъ, такъ какъ кислота, выд-Ьляющаяся на 
анод'Ь,разлагаетъ эту соль съ выд-Ьлешемъ фенолфталеина. На 
этихъ реакщяхъ основано прим-Ьнеше изв-Ьстной реактив- 
ной бумаги для полюсовъ. Ее приготовляютъ, про- 
питывая пропускную бумагу вышеописанной см-Ьсью раство- 
ровъ; передъ употреблешемъ бумагу сл-Ьдуетъ смочить во- 




А* 
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дой. Еще чувствительн-Ье реагируетъ бумажка, пропитанная 
крахмальнымъ клейстеромъ (2:100), къ которому прибавля- 
ютъ 1одистаго кал1я (х часть) и немного фенолфталеина. 
Ее высушиваютъ въ чистомъ воздух-Ь, не содержащемъ пыли, 
и сохраняютъ въ закрытыхъ стекляныхъ сосудахъ. На отри- 
цательномъ полюсЬ эта бумажка окрашивается также въ 
красный цв'Ьтъ, а на положите л ьномъ полюсЬ въ темно- 
сишй, такъ какъ освобождающ1йся 10дъ даетъ съ крахма- 
ломъ синее соединеше. При помощи этой бумажки можно 
также узнать одинъ изъ двухъ полюсовъ батареи, если 
другой, какъ часто бываетъ на телеграфныхъ станщяхъ, 
опущенъ въ землю. Для этой ц-Ьли смоченную бумажку 
кладутъ на проводникъ, соединенный съ землею, и касаются 
ея изсл-Ьдуемымъ полюсомъ. Большой аудитор1и слушателей 
можно показать д-Ьйствхе этого реактива въ П-образной 
трубк'Ь (фиг. 12), снабженной платиновыми электродами; 
въ такую трубку наливаютъ вышеописанную см-Ьсь, разбав- 
ленную въ десять разъ, и пропускаютъ токъ. 

Опираясь на отношеше кислородныхъ щелочныхъ солей 
при электролиз-Ь ихъ растворовъ, Берцелхусъ принималъ, 
что всЬ соли содержатъ, какъ ближайш1я составныя части, 
основан1е и кислоту (въ тогдашнемъ значенш), и поэтому 
писалъ формулу сЬрнокислаго кал1я КаО. 80з. Онъ по- 
лагалъ, что при химическихъ реакщяхъ солей основные и 
кислотные окислы ихъ взаимно обм-Ьниваются. Выд-Ьленхе 
водорода и кислорода онъ разсматривалъ, какъ вторичное, 
особенное д-Ьйствхе тока, и приписывалъ его электролизу 
воды. Если при электролиз'Ь м-Ьднаго купороса между пла- 
тиновыми электродами на катод'Ь выд-Ьляется только м-Ьдь, 
и не выд'Ьляется водорода, то, по его мн^Ьн^ю, это объ- 
ясняется гЬмъ, что СиО возстановляется водородомъ, про- 
исходящимъ изъ воды. Хотя это воззр-Ьнхе соотв-Ьтствовало 
его электрохимической систем-Ь, но хлористыя соединен1я 
должны были явиться исключен1емъ, такъ какъ они при 
электролиз-Ь распадаются пряко на хлоръ и металлъ. Зат'Ьмъ 
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оставалось непонятнымъ, почему при д-Ьйствш галоидной 
<:оли на кислородную соль происходитъ только обм'Ьнъ 
металловъ, тогда какъ кислородный соли обм-Ьниваютъ между 
собою основашя. 

Эти противор'Ьч1Я были впосл-Ьдствхи устранены Дан1- 
элемъ. Включивъ въ ц-Ьпь кром-Ь сосуда съ растворомъ 
с-Ьрнокислаго кал1я еще водяной вольтаметръ, онъ показалъ, 
что въ посл-Ьднемъ выд-кляются точно так1я же количества 
водорода и кислорода, какъ при электролиз'Ь сЬрнокислаго 
кал1я. Если бы мн'Ьше Берцелхуса было справедливо, то 
надо было заключить, что чер^зъ сосудъ съ сЬрнокислымъ 
калземъ прошло большее количество тока, ч'Ьмъ черезъ 
вольтаметръ. А это невозможно по закону Ф а р а д э я. Для 
понимашя электролиза солей Дан1эль далъ толковаше, 
не вызывающее возражешй. По взгляду Дан1эля, токъ 
между платиновыми электродами разлагаетъ сернокислый 
кал1й, какъ и каждую соль, на металлъ и кислотный оста- 
токъ. Об-Ь эти части вступаютъ съ водою во вторичныя 
реакщи. Именно, кал1й на катод-Ь реагируетъ по уравнешю 

К2 + 2Н20 = 2КНО + Н2; 
остатокъ 8О4 на анод'Ь вступаетъ въ реакшю: 
504 + Н20 = Н2504 + 0. 

Такимъ образомъ, газы являются вторичными продуктами; 
вм'ЬсгЬ съ т'Ьмъ объясняется, почему объемы обоихъ газовъ 
равны объемамъ газовъ въ водяномъ вольтаметр'Ь и экви- 
валентны количествамъ кислоты и основан1я, наблюдаемымъ 
на электродахъ. Изъ соляныхъ растворовъ можно также 
прямо выд-Ьлить кал1й: если катодомъ служитъ ртуть, то 
какъ изв-Ьстно, кал1й даетъ амальгаму; и долгое время 
-спустя посл-Ь замыкашя тока, при д^йств1и воды на 
эту амальгаму продолжаютъ выд'Ьляться пузырьки водо- 
рода. 

Опираясь на результаты электролиза, Данхэль далъ 
общее опред'Ьленге солей, какъ соединен1й 
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металла или метал лическаго радикала съ- 
кислотнымъ остатком ъ. Посл'Ьдн1й есть или галоидъ^ 
или группа различныхъ элементовъ. Такъ какъ дал-Ье водо- 
родъ по его тепловымъ свойствамъ (теплопроводность) и 
по его отношен1ю къ металламъ (окклюз1я) можно отнести 
къ металламъ, а гидроксильныя группы основанш отв-Ьчаютъ^ 
кислотнымъ остаткамъ, то и кислоты и основан1я можно 
разсматривать, какъ соли. Съ этой точки зр'Ьшя Гит- 
тор фъ высказалъ сл-Ьдующее общее положеше {ПЬег е?.- 
ИУ^ап€1египд с?. 1опеп, 2 НйЩе, 8.124, ОзШаЫ'з Юаззгкег): элек- 
тролиты суть соли; они распадаются при 
электролиз-Ь на т'Ь же самые атомы или; 
группы атомов ъ, которыми они обм'Ьнива- 
ются между собою при химических ъ 
реакц1яхъ. ВсЬ друпя т'Ьла, жидкхя сами по себ'Ь ила 
растворенныя, суть непроводники. Это относится особенно 
къ большей части органическихъ соединен1й, изъ которыхъ 
только т-Ь могутъ проводить электричесшй токъ, которыя. 
обладаютъ солеобразнымъ характеромъ въ смысл-Ь, указан- 
номъ Гитторфомъ. 

При проведенш тока водными растворами электролитовъ 
вода никогда не принимаетъ первичнаго участхя. Въ абсо- 
лютно чистомъ С0СТ0ЯН1И она вообще неэлектролитъ. Часто 
употребляемое выраженхе, будто прибавлен1е сЬрной кислоты 
къ вод'Ь въ вольтаметр-Ь съ гремучимъ газомъ д-Ьлаетъ воду 
проводящей, нужно поэтому понимать такъ, что первично^ 
сЬрная кислота разлагается на Н2 и 8О4, а юнъ 8О4 на- 
счетъ воды съ отщепленхемъ ея кислорода дополняется до 
Н28О4. Поэтому зд'Ьсь можно говорить только объ электро- 
лиз-Ь сЬрной кислоты. Для того, чтобы сд-Ьлать воду про- 
водящей, кром'Ь сЬрной кислоты можно прибавлять къ^ 
ней также какую нибудь другую кислородную кислоту, или 
растворимое основаше, или даже щелочную соль. Содер- 
жан1емъ щелочныхъ солей объясняется, почему вода, встр-Ь- 
чающаяся въ природ-Ь, проводитъ токъ сама по себ-Ь. 
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Въ дополнен1е къ только что сказанному можно еще 
упомянуть о томъ, что электролизъ воды, подкисленной 
сЬрною кислотою, протекаетъ н'Ьсколько иначе, если взять 
бол-Ье значительную плотность тока и бол-Ье концентриро- 
ванную кислоту. Если на 5 об. воды приходится I об. сЬр- 
ной кислоты, то на анод'Ь выд'Ьляется кислородъ, богатый 
юзономъ. Онъ образуется по уравнешямъ: 

6НН304 = 6Н + 6Н804 
^ 6 Н804 + 3Н2О =^ 6Н,804 + Оа. 

Больш1я количества озонъ-содержащаго кислорода можно 
получить при помощи сл-Ьдующаго прибора (фиг. ю). 
Небольшой цилиндръ плотно закры- 
ваютъ пробкой, въ которую вставляютъ 
газотводную трубку г, узенькую труб- 
ку дх и широкую Е* Посл-Ьднюю за- 
крываютъ пробкой, въ которую встав- 
лены трубка дт, и короткая трубочка Л, 
открытая съ обоихъ КОНЦОВЪ. ^1 и д-г 
ч:уть обр'Ьзки термометрической труб- 
ки. Въ нихъ пропущены куски тол- 
стой м-Ьдной проволоки, выполняющей 
ихъ просв-Ьтъ.'Къ концамъ м-Ьдной про- 
волоки припаяны платиновыя а и А;, ко- 
тгорыя впаиваются въ стеклянныя труб- 
ки особымъ стекломъ(5сЬте12й1а8),такъ 
-что только концы ихъ выставляются изъ трубокъ. Если 
проволоку д\ соединить съ положительнымъ, а другую про- 
волоку дг съ отрицательнымъ полюсомъ батареи изъ $ акку- 
^Ауляторовъ, то изъ Ъ выд-Ьляется водородъ, изъ г кисло- 
родъ; присутствхе въ этомъ посл-Ьднемъ озона можно легко 
показать, пропустивъ газъ въ бокалъ, содержащ1й растворъ 
крахмальнаго клейстера съ ходистымъ кал1емъ; растворъ 
•быстро син-Ьетъ. Количество озона значительно увеличи- 




Фиг. 10. 



01д1!12ес1 Ьу 



Соо^к 



22 



вается, если прибавить къ электролиту хромовой кислоты^ 
и поставить приборъ въ охладительную см-Ьсь. 

Гоны могутъ также д-Ьйствовать на самый электролиты 
прим'Ьровъ этому можно привести много. Сл'Ьдующхе случаи 
показываютъ, насколько разнообразны результаты электролиза, 
подъ вл1ян1емъ этихъ вторичныхъ процессовъ. 

Возьмемъ изв-Ьстный опытъ получен1я хлористаго азота 
электролизомъ нашатыря въ раствор'Ь {Неитапп, АпЫЬищ 
^ит ЕхреНтепЫгеп, 1693. 8. 268): зд'Ьсь хлоръ, выд'Ьляющхйся 
первоначально на анод'Ь, д-Ьйствуетъ на неразложенныя 
частицы нашатыря по уравненш 

КН4С1 + С1б = КС1з + 4НС1. 

Электролизъ амм1ачнаго раствора еще сложн-Ье. По^ 
схем'Ь 



-(NШ)6 



6КН4 + 6Н,0 = 6NН40Н + Не 



(ОН)в + 



(ОН)б = зН20 + 0. 
2КН4(ОН) + Оз = 5Н2О + N2 

на катод-Ь образуется 6 объемовъ водорода, причемъ ради- 
калъ КН4 д-Ьйствуетъ на воду подобно калш. На анод-Ь- 
кислородъ, образующ1йся изъ (ОН)в окисляетъ дв-Ь частицы 
гидрата окиси аммошя въ азотъ. Въ результат-Ь выходитъ, 
что объемы выд-Ьляющагося водорода и азота относятся 
какъ 3:1. Опытъ можно производить въ томъ же самомъ 
аппарат-Ь, который служитъ для электролиза хлористоводо- 
родной кислоты. Такъ какъ освобождающхйся азотъ до- 
вольно легко растворяется въ водномъ аммгак-Ь, то въ ка- 
честв-Ь электролита прим-Ьняютъ см-Ьсь 250 кб. см. насыщен- 
наго раствора поваренной соли и 20 кб. см. концентрирован- 
наго аммхачнаго раствора и пропускаютъ черезъ прибора 
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въ течен1е часа токъ отъ шести аккумуляторовъ; загЬмъ 
закрываютъ краны обоихъ кол-Ьнъ прибора и открываютъ 
кранъ боковой трубки. 

При электролиз-Ь свинцоваго соединенхя въ щелочномъ 
раствор-Ь кислородъ, который выд-Ьляется на анод-Ь во вто- 
ричную фазу, окисляетъ свинцовое соединен1е въ перекись 
свинца: 

РЬ(К08)2=РЬ+2(КОз), 

2(К08)+Н20=2НК08+0, 

РЬ(КОз)2+О+Н2О=2НК0в+РЬО2. 

Опытъ производится очень просто. Устанавливаютъ на 
треножник'Ь стекляную чашку )5'1 (фиг. и), въ ту- 
бусъ I которой вставлена короткая жел'Ьз- 
ная проволока /, и наполняютъ чашку 
5%-нымъ растворомъ азотнокислаго свинца, 
къ которому прибавляютъ равный объемъ 
нормальнаго раствора -Ьдкаго натра; въ жид- 
кость погружаютъ очищенную металличес-- - 
кую пластинку, лучше всего платиновую - 

чашку /5^2. Если зат-Ьмъ соединить к съ ка- Фиг. 11. 
тоднымъ, а съ аноднымъ полюсомъ одного 
аккумулятора, то уже черезъ 15 секундъ можно наблюдать 
появлен1е на ^З'г 4 — 5 радужныхъ колецъ. На этомъ осно- 
вана металлохром1я, служащая для украшен1я м-Ьдныхъ или 
латунныхъ предметовъ; предварительно ихъ покрйваютъ 
тонкимъ слоемъ позолоты. Подобно свинцовому раствору 
относится растворъ, заключающ1й 5 гр. сЬрнокислаго мар- 
ганца и 2,5 гр. сЬрнокислаго аммошя на юо гр, воды. 
Опытъ длится не дол-Ье минуты; перекись марганца даетъ 
больше колецъ, ч-Ьмъ перекись свинца. Если серноки- 
слый марганецъ зам-Ьнить сЬрнокислымъ кобальтомъ, то 
образован1е колецъ, происходящее отъ окиси кобальта, 
наступаетъ только черезъ 20 минутъ. 
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Въ техник'Ь часто прим-Ьняется гальваническое серебре - 
Н1е при помощи раствора двойной ц1анистой соли серебра 
и кал1я КА^Суг. По Гитторфу (С^Ъег й. У^'апйег. с?. 1опеп, 
2 НйЦи^ 8. 74. ОзШаШз Юаззгкег) оно совершается 
такимъ образомъ: К какъ катюнъ направляется къ катоду, 
ашонъ А^уг къ аноду, а зат'Ьмъ К уже вторичной реак- 
шей выд-Ьляетъ на катод-Ь серебро изъ КЛ^Суг по уравненЬо 

К+КАёСу.=2КСу+А?, 

тогда какъ ашонъ А§Су2 растворяетъ съ серебрянаго анода 
одинъ атомъ серебра и А^гСуг съ 2 КСу вновь образуютъ 
комплексное шанистое соединен1е. Д-Ьйствительно, если ано- 
домъ служитъ платина, то на ней изъ ан1она А^Суг выд'Ь- 
ляется газообразный ц1анъ, а сама платина покрывается щани- 
стымъ серебромъ, выд-Ьленхе котораго скоро приводитъ къ 
остановк'Ь тока: Осажденхемъ серебра на катод'Ь во вторич- 
номъ процессЬ Гитторфъ объясняетъ тотъ фактъ, что се- 
ребро осаждается равном-Ьряо и въ плотной форм-Ь, а это 
обусловливаетъ важное техническое прим-Ьнеше названнаго 
электролита. Серебро, осажденное первично изъ раствора 
ляписа, им-Ьетъ форму кристаллическихъ разв'Ьтвлен1й, ко- 
торыя растутъ, распространяясь въ раствор'Ь, и могутъ 
быть легко удалены съ электрода тренхемъ. 

Аналогично щанистому соединешю кал1я и серебра от- 
носится ц1анистое соединен1е кал1я и золота, употребляю- 
щееся при гальваническомъ золоченш. На электролиз'Ь этой 
золотой соли основывается также пргобр-Ьвшхй за посл-Ьднее 
время большую практическую важность способъ извлечешя 
золота посредствомъ щанистаго кал1я, давш1й въ Трансваал-Ь 
въ 1894 г. золота на 144 милл. марокъ, количество, бла- 
годаря которому эта республика въ настоящее время за- 
нимаетъ одно изъ первыхъ м-Ьстъ среди странъ, добываю- 
щихъ золото. Золото, въ очень раздробленномъ вид-Ь рас- 
пределенное въ пород-Ь, растворяется въ присутств1и окис- 
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ляющихъ солей въ раствор'Ь щанистаго кал1Я по уран- 

Н6Н1Ю* 

4КСу+Аи2+0+Н20=2КАиСу2+2КОН, 

и полученный растворъ подвергается электролизу между 
стальными анодами и свинцовыми катодами. На анодахъ 
образуется берлинская лазурь, которая снова перерабаты- 
вается на Ц1аннстый кал1й. Свинцовый катодъ подвергается 
трейбованш, при которомъ удаляется свинецъ и остается 
золото. 

Насколько могутъ быть запутанны вторичные процессы 
при электролиз'Ь, вядно на электролиз-Ь жел-Ьзистосиь^е- 
родистаго кал1я К4реСуб. Растворъ этой соли 
приготовляютъ такъ: на ю кб. см. насыщен- 
наго раствора соли прибавляютъ еще 200 кб. 
см. воды и подкисляютъ соляной кислотой. 
Растворъ пом-Ьщаютъ въ П-образную трубку 
и пропускаютъ черезъ него токъ отъ 5 акку- 
муляторовъ при помощи платиновыхъ элект- 
родовъ (фиг. 12). Минутъ через'^ 20 въ анод- 
номъ кол'Ьн'Ь оказывается берлинская лазурь 
(Ре2)2 (РеСув)8; въ катодномъ кол-Ьн-Ь жидкость 
сильно мутится и становится молочною, всл-Ьд- 
ств1е подымающихся вверхъ пузырьковъ водорода. По 
Гитторфу С^. с. 5. 72) К* направляется къ катоду, гд-Ь 
д-Ьйствуетъ на воду: 

К4+4Н20=4КОН+Н4. 
1онъ РеСуб направляется къ аноду. Зд-Ьсь образовался 
бы жел-Ьзосинеродистый кал1й КзРеСуе, если-бы коли- 
чество К4РеСуб было достаточное, по уравнен1ю: 
ЗК4ГеСуб+РеСув-4К^зРеСуб. 
Но такъ какъ мы беремъ растворъ разбавленный, то на 
анод-Ь происходятъ сл-Ьдующхе процессы: 

РеСув+2Н20=Н4реСув+02 и 
7Н4реСув+02=24НСу-Ь(Ре2)2(РеСуб)з+2Н20. 




Фиг. 12. 
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При электролиз'Ь концентрированнаго раствора уксусно^ 
кислаго натр1я СНзСООNа на обоихъ электродахъ выд-Ь- 
ляются горючхе газы. 

Сосудомъ для разложен1я въ опыгЬ, какъ его произ- 
водилъ Гофманъ, служитъ цилиндръ О (фиг. 13), ем- 
костью около I литра. Въ немъ пом-Ьщаютъ глиняный со- 
судъ 2,, надъ верхнимъ краемъ котораго ставятъ колоколо- 
образный стекляный сосудъ бг (склянка съ отбитымъ дномъ). 



- + 




Фиг. 13. 



Цилиндръ изъ м-Ьдной жести К съ приклепаннымъ къ- 
нему проводомъ К\ служитъ катодомъ, анодомъ же слу- 
житъ кусокъ платиновой жести, соединенной съ проволо- 
кой а. Газоотводная трубка п находится въ соединеши 
съ промывной склянкой Т\у куда наливаютъ воду, а трубка 
Ш — съ промывной склянкой Тч такой же величины; въ- 
посл'Ьднюю наливаютъ равный объемъ раствора -Ьдкаго ба- 
рита. Конечно, всЬ пробки, входящ1Я въ приборъ, должны 
хорошо держать. Для опыта достаточно тока отъ 5 акку- 
муляторовъ. Изъ п выд-Ьляется водородъ, который обра- 
зуется вторично по уравнен1ю 2 Nа^-2Н20=2 КаНО+Нг» 
На анод-Ь по Яну (^а]^пМ^ипс^^^8д,^Е^еЫ^ос1^ет^еу 1895^292) 
происходятъ процессы: 

2СНзСОО+Н20=2СН8СООН4-0 

2СНзСОон+ о=С2Нб4- со.. 
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Оба посл-Ьднхе газа выделяются изъ гг. СОз поглощается 
растворомъ -Ьдкаго барита, о чемъ свид'Ьтельствуетъ обра- 
зованхе б-Ьлаго осадка углекислаго бархя въ склянк'^^ Ги 
Этанъ, СгНб, собирается въ цилиндр-Ь ^е, въ пневмати- 
ческой ванн-Ь и занимаетъ почти такой же объемъ, какъ 
водородъ, собирающ1йся въ другой ванн'Ь въ цилиндр'Ь Н, 
Н-Ьсколько меньш1й объемъ этана Янъ объясняетъ т'Ьмъ^ 
что кислородъ на анод'Ь отчасти окисляетъ уксусную кис- 
лоту по уравнен1ю: 

СНзСООН+04=2С02 + 2Н2О. 

Газы различаются т-Ьмъ, что этанъ горитъ св-Ьтящимся, а 
водородъ несв-Ьтящимся пламенемъ; кром'Ь того, этанъ его- 
раетъ спокойно, а водородъ со слабымъ взрывомъ. Этотъ 
опытъ представляетъ также особенный интересъ и для 
органической хим1». 

Въ заключен1е этой главы сл-Ьдуетъ зам-Ьтить, что сд-Ь- 
ланы попытки прим-Ьнить на практик'Ь вторичные процессы 
электролиза между индифферентными электродами для 
получешя органическихъ препаратовъ. Если подвергать 
электролизу растворъ роданистаго кал1я (1:5) въ прибор'Ь, 
изображенномъ на фиг. 8, токомъ отъ 12 аккумуляторовъ, 
то на катод-Ь выд-Ьляется водородъ, а на анод-Ь кислородъ 
окисляетъ роданистую кислоту въ канаринъ, желтую 
краску, которая прим-Ьняется въ красильномъ д-Ьл-Ь и ко- 
торая разсматривается, какъ персульфоцханъ: 

6НСК8+Ох1+Н20=СвК402Н435+Н2804Н-2НКОз. 

Канаринъ быстро осаждается въ вид-Ь желтыхъ хлопьевъ^ 
и черезъ 15 минутъ получается достаточное количества 
его, чтобы произвести опытъ окрашивашя; для этой игЬли 
его сл-Ьдуетъ растворить въ щелочи. — Какъ изв-Ьстно, 1о- 
доформъ образуется д-Ьйствхемъ свободнаго юда при 
6о — 8о° на растворъ соды, къ которому прибавленъ спиртъ. 
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Поэтому 10доформъ получается, если заставить юдъ, вы- 
д'Ьляющ1йся на анод-Ь при электролиз'Ь ходистаго кал1я, 
реагировать во вторую фазу на спиртъ въ присутств1и 
соды. Для этого опыта можно употреблять приборъ, изоб- 
раженный на фиг. 3- Его наполняютъ растворомъ, кото- 
рый содержитъ на юо гр. воды ю гр. соды и 5 гр. ю- 
дистаго- кал1я и къ которому прибавлено ю кб. см. спирта; 
опускаютъ приборъ въ стаканъ съ теплой водой и про- 
водятъ черезъ него токъ отъ батареи въ 4 аккумулятора. 
Уже черезъ 5 минутъ въ анодномъ кол'Ьн'Ь зам'Ьчается 
запахъ 1одоформа, а черезъ 2о минутъ въ шар'Ь У-образ- 
ной трубки собирается н-Ькоторое количество 10дофо{)ма. — 
Электричесюй методъ нашелъ себ-Ь широкое прим-Ьнеше 
въ фабрикащи такихъ органическихъ соединен1Й, которыя 
являются промежуточными продуктами для получеюя ани- 
линовыхъ красокъ. Исходныя соединения приходится то 
возстановлять, то окислять; поэтому ихъ пом-Ьщаютъ въ 
катодное или въ анодное пространство электролитическаго 
прибора, въ которомъ подвергаютъ электролизу какую ни- 
будь кислоту или щелочь, смотря по обстоятельствамъ. 
Плотность тока, концентращю и температуру въ каждомъ 
случа'Ь приходится м-Ьнять. Напр., нитросоединешя въ ще- 
лочномъ раствор-Ь возстановляются въ гидразосоединешя, 
въ кисломъ раствор-Ь — въ амидосоединешя. Прим-Ьромъ 
окислительнаго д-Ьйствхя гальваническаго тока можетъ слу- 
жить превращеше анилина въ анилиновую чернь, 
совершающеся по уравненш: 

Для опыта см-Ьшиваютъ юо гр. анилина съ юо кб. см. чи- 
стой хлористоводородной кислоты (уд. в. 1,119); солянокис- 
лый анилинъ кристаллизуютъ при охлаждеши, растворяютъ 
50 гр. его въ 500 кб. см. воды и прибавляютъ 20 гр. хлорно- 
ватокалхевой соли. Полученный растворъ пом-Ьщаютъ 
въ сосудъ, указанный для демонстрирован1я электрическаго 
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б'Ьлешя хлоромъ; на анодной пластинк'Ь натягиваютъ кусокъ 
б-Ьлой шерстяной матерхи, обработанный предварительно 
въ кипящемъ разбавленномъ раствор'Ь соды, и пропуска- 
ютъ черезъ растворъ токъ отъ 4 аккумуляторовъ. Черезъ 
полчаса матерхя оказывается окрашенной въ зеленовато- 
черный цв-Ьтъ на т-Ьхъ м-Ьстахъ, гд-Ь она прямо соприка- 
салась съ электродомъ. 



II ГЛАВА. 

Завонъ Фарадэя. 

Многочисленные опыты, описанные въ первой глав-Ь, 
показываютъ, насколько разнообразно можетъ быть д'Ьй- 
ств1е тока при электролиз-Ь. Но повторяемъ еще разъ, что 
первично электролитъ всегда распадается на двНЬ части, 
изъ которыхъ одна, направляющаяся къ катоду, им-Ьетъ 
металлическ1й характеръ, а другая, идущая къ аноду, пред- 
ставляетъ остатокъ соединешя. Фарадэю пришла счаст- 
ливая мысль, пропустить одинъ и тотъ-же токъ черезъ 
рядъ посл'Ьдовательно соединенныхъ сосудовъ, содержа- 
щихъ электролиты различнаго рода. Эти изсл-Ьдованхя дали 
возможность связать количественно изм-Ьнешя электроли- 
товъ, вызываемыя однимъ и т-Ьмъ же количествомъ элек- 
тричества. Результатомъ ихъ явился законъ постоя н- 
наго электрическаго д-Ьйствхя, установленный 
Фарадэемъ въ 1833 г.; этотъ законъ прюбр-Ьлъ основ- 
ную важность въ учен1и объ электричеств-Ь'. Въ формули- 
ровк'Ь, данной Гельмгольцемъ, онъ гласитъ сл-Ьдующее: 
одно и тоже количество электричества ^) въ 
различныхъ электролитахъ освобождаетъ 



*) Не сл'Ьдуетъ см'Ьшивать съ электрической энерпей. 

/Соо^к 



01д1!12ес1 Ьу ' 



— 30 



или переводитъ въ друг1я комбинацхи оди- 
наковое число эквивалентов ъ. 

Чтобы вывести этотъ законъ для катхоновъ, удобно 
воспользоваться сл-Ьдующей постановкой опыта. Берутъ 5 
аккумуляторовъ и въ* ц-Ьпь ихъ включаютъ реостатъ для 
ослаблешя тока въ начал-Ь опыта, приборъ Гофмана 

для разложешя воды и че- 
тыре призматическихъ сосуда, 
изъ которыхъ два, 6^1 и 0^2 
представлены на фиг. 14 вм-Ьст-Ь 
съ приборомъ Гофмана. Въ 
каждый ПЛ0СК1Й сосудъ погру- 
жаютъ въ качеств-Ь электро- 
довъ куски жести а и к и 
соединяютъ ихъ провода вин- 
товыми зажимами съ полоска- 
ми дЗ' /8' изъ м-Ьдной жести. ВсЬ 
катоды платиновые;передъ опы- 
томъ ихъ тщательно очищаютъ 
дымящей азотной кислотой и 
взв-Ьшиваютъ съ точностью до 
сантиграммовъ. Для анодовъ 
берутъ или также платину, 
или металлъ, содержащ1йся 
въ электролит-Ь. При выбор-Ь 
электролитовъ нужно им'Ьть 
въ виду сл-Ьдующхя услов1я: 
металлическ1ЯОтложешя долж- 
ны кр-Ьпко держаться на ка- 
Фиг. 14. тодахъ и по крайней м-Ьр-Ь 

въ течен1е взв-Ьшивашя не 
окисляться, эквивалентность взятыхъ металловъ должна 
быть по возможности различная. Соотв-Ьтственно этимъ 
услов1ямъ можно рекомендовать: 

I) Растворъ двойного щанистаго соединенхя серебра и 
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ка.ч1я, содержаш1й на 2оо гр. воды 2 гр. азотнокислаго се- 
ребра и 5 гр. щанистаго кал1я; 

2) Растворъ полухлористой м-Ьди, который приготовля- 
ютъ раствореюемъ въ соляной кислогЬ з гр. продажной 
соли, предварительно промытой на фильтр-Ь водою, и раз- 
бавлешемъ раствора до 2оо кб. см.; 

3) Растворъ м-Ьднаго купороса, приготовленный такимъ 
образомъ: юо кб. см. насыщеннаго раствора разбавляютъ 
100 кб. см. воды и прибавляютъ 15 кб. см. азотной ки- 
слоты; 

4) Растворъ четырехлористаго олова; для его приго- 
товлен1я растворяютъ I гр. стан10ля въ хлористоводород- 
ной кислот'Ь, свободную кислоту выпариваютъ почти вполн^Ь, 
при чемъ прибавляютъ н-Ьсколько капель брома, зат-Ьмъ 
приливаютъ 100 кб. см. воды и 100 кб. см. насыщеннаго 
раствора кислой щавелево-амм1ачной соли (аттопшт Ы- 
охаНсит). 

Посл-Ь 30 минутъ электролиза катоды обмываютъ водою, 

спиртомъ и эфиромъ, высушиваютъ и взв-Ьшиваютъ. Въ 

таблиц-Ь I наглядно сопоставлены результаты одного такого 
опыта. 

Табл. I. 





I. 


II. 


III. 


IV. 


V. 


Электролиты 


разбавл. 

еЬри. к. 

1:12 


КА^Су, 


Сиа 


Си804 


8пси 


Электроды . . 
Колнч. выд'Ь- 


Р1^.Р1 + 


Р1-А81- 


Р1-Си}- 


Р1— Си+ 


Р1-Р1+ 


лившихся ка- 


67кб.см.Я= 








тюновъ . . 
На 1 мгр. Н при- 
ходится . . 
Атомные в'Ёса 
Ошибки въ ^1о 


6,002 мгр. Н 
1 мгр. Н 


650 мгр. А? 

108,2мгр.Аг 
107,6 

+0,60/0 


ЗЗОмгр.Си 

63,6мгр.Си 
63,3 

+0,40/0 


190мгр. Си 

31,8мгр.Си 
63,3 

+0,40/0 


170мгр.8п 

28,3мгр.8п 
117,8 

-40/0 
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Числа для осажденныхъ количествъ катюновъ, отнесен- 
яыя къ одной в-Ьсовой части водорода, д'Ьйствительно, 
почти точно отв'Ьчаютъ одному эквиваленту каждаго изъ 
взятыхъ металловъ: въ растворахъ II и III атомы серебра и 
м-Ьди одноэквивалентны, въ IV атом'Ь м-Ьди двуэквивалентны 
и въ V атомы олова четырехэквивалентны. Такимъ образомъ^ 
этотъ опытъ достаточно подтверждаетъ законъ Ф а р а д э я. 
Кром-Ь того можно показать, что количество отложив- 
шихся кат1оновъ пропорц10нально количеству электриче- 
ства, прошедшаго черезъ электролитъ, а также продол- 
жительности д'Ьйств1я тока. 

По точнымъ опытамъ Ф. и В. Кольраушей коли- 
чество электричества въ I кулонъ ^) выд-Ьляетъ 0,3281 мгр. 
Си изъ соединешя окиси; сл-Ьдовательно, ^1^6$ гр. Си тре- 
буютъ для осаждешя 96465 (кругл, числ. 96500) кулонъ. Это 
количество электричества есть электрохимическ1йэк- 
вивалентъ, т. е. то количество кулонъ, которое осаж- 
даетъ (въ одну секунду) в-Ьсовое (въ грам.) количество 
металловъ или ан1онныхъ группъ, соотв-Ьтствующее одному 
эквиваленту. 

На точной пропоршональности количества электричества 
и количества осаждаемыхъ 1оновъ основывается изм-Ьреше 
силы тока при помощи вольтаметров ъ. I кулонъ въ 
серебряномъ вольтаметр-Ь выд-Ьляетъ 1,1181 мгр. серебра, а 
въ водяномъ вольтаметр-Ь съ гремучимъ газомъ 0,174 ^^* 
см. гремучаго газа (отнесенныхъ къ о^ и 760 мм. давлешя). 
Сл-Ьдовательно, если въ аппарат-Ь для разложен1я воды въ 



^) Если черезъ поперечникъ проводника въ одну секунцу проте- 
каетъ единица количества электричества, 1 кулонъ, то токъ им'Ьетъ 
силу въ 1 амперъ. Единица потёнщала, вольтъ, определяется такимъ 
образомъ; вольтъ въ одну секунду передвигаетъ 1 кулонъ черезъ со- 
противлен1е въ 1 омъ, т. е. черезъ ртутный столбъ длиною въ 106,3 см. 
и поперечникомъ въ 1 кв. мм. (при 0^); при этомъ 1 кулонъ измеряется 
такъ, что 1 кулонъ X 1 вольтъ, т. е. единица электрической энерпи 
равна рабогЬ въ 10' эргъ. Эта единица энерпи называется уаттомъ. 
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3 минуты выд-Ьлилось 20 кб. см. водорода и 10 кб. см. 
кислорода, то количество гремучаго газа, выд'кдяющагося 
въ I секунду, равно 0,1667 кб. см.; сл-Ьдовательно, сила 
тока равна 0,1667:0,174=0,9^2 амперъ. 

Если им'Ьются три почти одинаковыхъ прибора для раз- 
ложешя воды, Лг^ 

Аг и ^3, ИМ-ЬЮЩХЯ 

равныя сопротивле- 
юя, напр., по 10 
омъ, то въ н^Ьсколь- 
ко минутъ мож- 
но эксперименталь- *; 
но вывести законы 
разв'ЬтвленЫ тока 
при постановк'Ь опы- 
та, изобр. на фигу- 
р-Ь 15 (см. О гаеЬ^, 
Вге Е1еЫггоЫйЬ ип(1 
гНге Апгоепйипдеп, 
1895, 8. 127). 
В — батарея изъ 
12 аккумуляторовъ. 

Сопротивлеше щ въ в-Ьтви аА^ьоф равно юо омъ, сопро- 
тивленхе гс^ въ в'Ьтви аАцл)^(^ — 4^^ ^^'Ь- При опыгЬ полу- 
чены были сл15дующ1е результаты: въ -4.1 — 42»57 ^'ь А — 34>5> 
и въ Лг — 7>5 кб. см. гремучаго газа (Нг+О). Отсюда 

11 = 12 4- 18, 

гд-Ь 11 количество электричества, протекшаго черезъ часть 
ц'Ьпи ЪВАхау 12 — черезъ в'Ьтвь аАг^Ф, а 18 — черезъ в'Ьтвь 
аЛз^'вЬ. Если равное сопротивлен1е электролитическихъ аппа- 
ратовъ обозначить черезъ ТУ", то можно составить уравненхе 
ь(мг2 + \^)=1.(лУ8+\^) 
Опытъ почти подтвердилъ это; онъ далъ для 12 (^^2 + \У) = 
^379^ и для 18 (\У8 + \^) =352,5- Разница обусловливается 
гЬмъ, что аппараты -4.1, Ач и ^.з были не вполне одинаковы. 




Фиг. 15. 
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Изъ закона Фарадэя вытекаетъ, что при д-Ьйствш 
96500 кулонъ на электролитъ 1оны совершенно независимо 
отт» химическаго сродства, которое соединяетъ ихъ въ не- 
разложенной частиц-Ь, переносятся къ электродамъ всегда 
въ количествахъ, огв-Ы^ющяхъ отд-кльному эквиваленту, и 
загЬмъ на электродахъ они производятъ соотв-Ьгственныя 
д-Ьйствхя. Гельмгольцъ подтвердилъ законъ Фарадэя 
даже для столь слабыхъ токовъ, что количество электри- 
чества, отв-Ьчающее имъ, выд-Ьлило бы I мгр. гремучаго 
газа только въ течете 150 л-Ьтъ. 

Въ своей р-Ьчи въ память Фарадэя, прочитанной въ 
Лондон-Ь 5 апр-Ьля 1881 года, Гельмгольцъ положилъ 
начало новой электрохимической теорш, которая объясняетъ 
факты, охватываемые закономъ Фарадэя, 

Въ основанш теор1и Гельмгольца лежитъ то пред- 
ставлеше, что каждая эквивалентная единица 
(Vа1еп2^Vе^1Ь) элементарнаго или сложнаго 10на 
заряжена опред'Ьленнымъ количествомъ по- 
ложительнаго или отрицате льнаго электри- 
чества, которое не д-Ьлится бол-Ьеи предста- 
вляетъ какъ бы электрическ1й атомъ. Въ 
электролитическомъ сосуд-Ь при замыкан1и тока кат1- 
оны, заряженные положительно, притягиваются катодомъ, 
ан1рны, заряженные отрицательно, притягиваются ано- 
домъ. Если 1анамъ представляется возможность выд-Ь- 
литься въ свободномъ СОСТОЯН1И, то это происходитъ 
не по всей массЬ электролита, а только на электродахъ, 
именно всл-Ьдств^е того, что заряды 1оновъ нейтрали- 
зуются зарядами противоиоложнаго электричества, ко- 
торые сообщаются токомъ на электроды. Въ результат-Ь 
юны теряюггъ свое состояте юновъ. Если ашонъ переводитъ 
въ растворъ, т. е. въ состоян1е 10новъ, матерьялъ анода, то 
ери этомъ эквивалентное анюну количество аноднаго ме- 
талла заряжается положительно на счетъ тока. Напр., если 
10нъ 8О4 растворяетъ на м-Ьдномгь аиод-Ь I атомъ Си, то 
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-при этомъ тратятся два положителышхъ заряда и м-Ьдный 
атойгь становится 10номъ м-Ьди. Когда растворъ м'Ьднаго 
купороса подвергается электролизу между м-Ьдными элект- 
родами, то токъ, заряжая на анод^Ь металличесше атомы 
м-Ьди, образуетъ новые катхоны; на катоде; въ это время 
возвращается такое же количество положительнаго электри- 
чества, всл-Ьдствхе чего катюны теряютъ состоянхе 1оиовъ 
и становятся металлическим атомами. Если юны реагирують 
на воду, то изъ ея частицъ образуются 10ны гидроксила и 
водорода: на катод'Ь — отрицательные юны гидроксила ОН, 
на анад-Ь — положительные 10ны Н. Если на илатиновомъ 
анод-Ь появляется ашонъ 8О4, то въ частиц'Ь воды два водо- 
родныхъ атома заряжаются полажительно, а кислородный 
атомъ водной частицы становится свобаднымъ; если на катодН^ 
выд-Ьляется 10нъ кал1я или натр1я, то зд-Ьсь гидроксилъ 
ОН заряжается отрицательно и принимаетъ роль щелочного 
ан10на, а на катод-Ь выдИкляется атомъ водорода. 

Такимъ образолгь Гельмгольцъ показалъ наглядно, 
въ чемъ состоитъ процессъ прохождеяЬ! электричества че- 
резъ проводникъ второго рода, который — какъ это видно 
изъ предыдущаго — долженъ быть всегда химическимъ со- 
единен1емъ. Вм-Ьст-Ь съ гЬмъ, принимая, что съ эквивалент- 
ными количествами гоновъ связаны од1шаковыя количества 
электричества, онт? разъяснилъ, почему химичесшя изм'Ьн€н1я, 
ироизводимыя равными количествами электричества, всегда 
совершаются въ эквивалентныхъ в-Ьсовыхъ отиошешяхъ. 
Понятно также, почему могутъ существовать изомерные 
10НЫ, обладающ1е различными свойствами, напр., различной 
окраской, отчего 10нъ закиснаго жел'Ьза зеленый, окиснаго — 
желтобурый, 1онъ Мп04 маргаьщовой кислоты НМп04 — 
фюлетовый, а 10нъ МпО* марганцовистой кислоты Н2МПО4, — 
зеленый. Именно, эти свойства зависятъ отъ запаса энергш 
10новъ, а этотъ посл-Ьдшй обусловливается числомъ элект- 
рическихъ эквивалентовъ, т. е. количествомъ зарядовъ 
(подробности см. въ 5 глав-Ь). 

3* 
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Положительный зарядъ, отв-Ьчающхй одному 10ну водорода^ 
можно приблизительно вычислить, если принять въ- разсчетъ^ 
что I мгр. водорода осаждается 9^4^5 кулонами, и что въ 
этомъ количеств-Ь водорода содержится 1,2.10^^ атомовъ. (см. 
дополнеше). По этому разсчету 10нъ водорода долженъ быть 
заряженъ 96465 : (1,2 . ю^^) = 8 . ю-^о кулонъ = Зло-^Чбсо- 
лютныхъ единицъ. Эту величину можно вообще разсматри- 
вать, какъ абсолютный зарядъ эквивалента или элементар- 
ный зарядъ 1оновъ (ё. аЬзоЫ^е Уа1еп21а(1ип§). 

Правда, еще остается нер'Ьшеннымъ, какъ представлять 
процессъ нейтрализащи 1оновъ на электродахъ. Существуетъ 
два взгляда. По одному, 1онъ посл-Ь отдачи принадлежащага 
ему заряда* остается незаряженнымъ; по другому, на электрод-Ь 
затрачивается двойной зарядъ, всл-Ьдствхе чего гонъ прхобр-Ь- 
таетъ противоположный зарядъ и загЬмъ съ неизм-Ьненнымъ 
еще 1ономъ образуетъ ц-Ьльную частицу, которая сл-Ьдова- 
тельно состоитъ изъ двухъ атомовъ съ противоположными 
зарядами (напр., 4- Н — Н). Посл-Ьднее предположенхе трудно 
примирить съ общепринятымъ нын-Ь взглядомъ, что частицы 
металловъ одноатомны, зат-Ьмъ оно приводитъ въ конц^Ь 
концовъ къ отожествлен1ю электрической и химической 
энерпи, какъ это д-Ьлалъ еще Берцел1усъ. Такъ какъ 
наши знан1я о сущности обоихъ видовъ энерпи еще очень 
не полны, то удобн-Ье придерживаться перваго бол-Ье про- 
стого взгляда, который и легъ въ основанхе предыдущихъ 
разсуждешй. 
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Ш ГЛАВА. 
„Числа пераноеа'' Гитторфа. 

Если не слишкомъ сильный токъ въ теченхе продол- 
жительнаго времени проходитъ между вертикалмо 
стоящими м-кдными электродами черезъ растворъ м'Ьднаго 
купороса, то, повидимому, происходить одно только изм-Ь- 
ненк, состоящее въ томъ, что м-Ьдь съ положительнымъ 
токомъ переносится съ анода, къ катоду, и анодъ тсряетъ 
столько же м-Ьди, сколько прюбр-Ьтаетъ катодъ. Между 
тНЬмъ, если электроды посл-Ь прохожден1я тока соединить 
съ гальванометромъ, то можно наблюдать токъ поляриза- 
дюнный, противоположный по направлешю первичному 
току. Въ данномъ случа'Ь поляризащонный токъ не можетъ 
происходить отъ газовъ, какъ это, напр., наблюдается при 
электролиз'^ разбавленной сЬрной кислоты между плати- 
новыми электродами, такъ какъ при достаточно слабомъ 
первичномъ ток'Ь газы на м-Ьдныхъ электродахъ не по- 
являются. Сл-Ьдовательно, въ самомъ раствор'Ь м-Ьднаго купо- 
роса первичный токъ производить н-Ькоторыя изм-Ьнешя, 
которыя и вызываютъ поляризационный токъ. Изм-Ьненхя 
эти, какъ оказалось, состоять въ томъ, что концентрац1я 
растворовь на анод'Ь увеличивается, а на катод'Ь умень- 
шается; при этомь общее содержанхе м-Ьднаго купороса въ 
раствор'Ь остается постояннымъ. 

Въ 1853 — 59 гг. Гитторфъ изучиль на очень мно- 
гихъ электролитахъ изм-Ьненхя концентрац1и, появляющ1яся 
около электродовь. Его работы по этому вопросу собраны 
въ изданш 0$1гоа1Л^8 ЕЫззгкег: М№ 21 и 22у Шег Л, У^ст^егип- 
деп (I. ^опеп. Результаты кропотливыхъ изсл^Ьдовашй Гит- 
торфа, однако, только въ посл-Ьдне время нашли должную 
оц-Ьнку. 
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Сосуды для разложеюя, которыми пользовался Гит- 
то р ф ъ, устроены были такъ, что электроды располагались 
горизантально одинъ надъ другимъ; при такихъ условхяхъ 
растворъ посл-Ь электролиза распред'Ьляется на отд'Ьльные 
слои, которые мож«о анализировать каждый особо, изб-Ь- 
гая ихъ съгкшстя, 

Изм'^Ьнен^я въ концентрацш при электролиз-Ь раствора 
м4дш1го купороса легко доказать при помощи прибора,. 

изображеыиаго на фиг. 1б. Стек- 
ляная трубка, длиною въ }0 см, 
и шириною въ 3 см., закрывает- 
ся пробками съ обоихъ концовъ; 
въ пробки вставляютъ прс№ОД- 
ники изъ толстой проволки и 
и й, къ которымъ припаяны м-Ьд- 

ные кружки съ ОТВ€рСТ1ЯМИ,ИМ'Ью- 

Щ1е видъ ситечекъ. Если черезъ 
аппаратъ пропустить токъ отъ 
батареи изъ 5 аккумуляторовъ и 
при помощи реостата, включен- 
наго въ ц'Ьпь, настолько ослабить 
токъ, чтобы не выд-Ьлялось пу- 
зырьковъ газа, то черезъ не- 
сколько минутъ жидкость, нахо- 
дящаяся около катода к, почти 
совершенно обезцв-Ьчивается. 
На прилагаемой схем-Ь (фиг. гб) представлены иам-Ь- 
нешя въ концентращи, заимствованныя изъ аналитическихъ 
данныхъ, получснныхъ при одномъ изъ опытовъ Гитторфа. 
Для большей ясности на схем-Ь изображено число 10новъ^ 
отвечающее процентнымъ отношешямъ: ашоны обозначены 
белыми, кат1оны — черными кружками. Горизонтальная черта 
отд^ляеть катодный слой отъ аноднаго. Передъ электроли- 
зомъ растворъ однороденъ и въ обоихъ слояхъ находится 
по 9 кат1оновъ и 9 ашоновъ. При д-Ьйствхи тока въ тече- 




Фиг. 16. 
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ше лзв-Ьстнаго времени на катод-Ь выделяется 6 катомовъ Си» 
а на анод* столько же 10новъ Си переводятся въ растворъ 
при помощи 1оновъ 8О4. Но въ то время, какъ въ катод- 
ной половин-Ь находятся только 5 Си и 5 8О4, въ анод- 
ной кром-Ь 6 частицъ Си804, образовавшихся дополнешемъ 
ашоновъ 8О4, оказывается еще 7 Си и 7 ЗО*. Если бы 
во время электролиза происходило только перем'4Ьщеше 
атоновЪэ то въ анодномъ сло^ оказалось бы всего 9+ 6= 
15 Си804, а въ катодномъ сло-Ь 9 — ^~3 Си804. Наобо- 
ротъ если-^ только изъ аноднаго слоя въ катодный къ 
освободившимся 6 8О4 перемутились 6 'ювовгь Си, то 
въ томъ и другомъ слогк было бы вновь по 9 10новъ Си 
и 9 10новъ 8О4, какъ и до электролиза. Но на самомъ 
д-Ьл-Ь около катода оказывается 5 Си и 5 8О4, а около 
анода у+6 Си и 7+6 8О4. Сл^^довательно, юны того и 
другого рода переносятся одновременно, 10ны Си по на- 
правлешю къ катоду, а 10ны 8О4 по направленш къ аноду: 
въ данномъ случа'Ь 2 Си перешли снизу вверхъ, а 4 ЗО* 
сверху внизъ. На каждые 6 атомовъ м-Ьди, выд-Ьляющихся 
иа катоде, приходится 2 10на Си, которые передвигаются 
вверхъ; 4 10на 8О4, остающееся свободными въ ^верхнемъ 
сло'Ь, направляются виизъ^ и въ результагЬ зд'И^сь оказы- 
вается 6 8О4, которые на ^нол± соединяются съ 1онами 
Си. Такимъ образомъ, мы можемъ сказать, что въ одно и 
то же время изъ 6 частей пути 10нъ Си ироходитъ 2, а 
10иъ 8О4 4 части. Коэффишеыты ^;б=о,зЗ ^ */в=о,66 Гит- 
тор фъ назвалъ „числами переноса" для кат1она Си 
и ашоиа 8О4. Они обозначаютъ^ как1я количества обоихъ 
юновъ, подвергшихся переносу, приходятся иа каждый осаж- 
денный атомъ 1бгкдщ ихъ можно разсматривать также, кахъ 
частное, полученное отъ д'клен1я пути, пройденнаго однимъ^ 
10номъ, на сумму путей обоихъ хоновъ. 

Если п обозначаетъ число переноса ан10на,то число пе- 
раюса катюна равно I — ^п. Отношеюе (I — п): п дастъ^ 
конечно, отношен1€ скоростей и и V, съ которыми дви- 
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жутся катюны и анюны подъ влхяшемъ разности потен- 
шаловъ, находящейся на электродахъ. Следовательно^ мы 
им'Ъемъ уравнен1е 

I — п __ и 

п V. 

Опыты Гитторфа показали, что отношен1е и/у не зави- 
ситъ отъ разности потенщаловъ на электродахъ и въ 
изв-Ьстныхъ пред'Ьлахъ концентрац1и растворовъ не зави- 
ситъ отъ посл-Ьдней. При обыкновенныхъ температурахъ 
вл1ян1е температуры оказывается незначительнымъ. Но при 
повышенш температуры разница между и и V все бол-Ье и 
бол'Ье исчезаетъ. 



IV ГЛАВА. 

Завонъ Кодьрауша. 

Въ изсл'Ьдованхяхъ надъ переносомъ 10новъ Гитторфъ 
неоднократно указывалъ на то, что опред'Ьлен1е уд'Ьльной 
электропроводности электролитовъ, т. е. величины, 
обратной сопротивленш, должно привести къ бол-Ье пол- 
ному знакомству съ сущностью электролиза. Но такъ 
какъ при прохождеши тока черезъ электролитъ по боль- 
шей части выд-Ьляются газы, которые вызываютъ появлеше 
электродвижущей силы противоположнаго направлен1я 
(см. III отд-Ьлъ: поляризащя) съ изм-Ьняющейся величиной, 
то долгое время не могли найти удобнаго способа для из- 
м-Ьренхя сопротивлен1я растворовъ. Только въ 1880 году 
такой способъ найденъ былъ Ф. Кольраушемъ. Спо- 
собъ Кольрауша основывается на томъ же принцип-Ь, 
какъ и опред-бленхе сопротивлен1й проволокъ при помощи 
Уитстонова моста. Для того, чтобы устранить влхяюе 
поляризащи, употребляютъ перем-Ьнный токъ отъ какого 
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нибудь индукц10ннаго прибора; индикаторомъ вм-Ьсто галь- 
ванометра служитъ телефонъ. Испытуемый растворъ по- 
м'Ьщаютъ въ сосудъ между платинированными' платиновыми 
электродами (см. III отд., 4 гл.). 

Этотъ методъ опред-Ьленхя схематически изображенъ на 
фиг. 17. (т — аккумуляторъ, приводящхй въ д'Ьйств1е ин- 
дукц10нную катушку ^, АВСВ — параллелограммъ разв'Ьтвле- 
н1я тока, а, Ь и с реостаты Сименса со штепселями. 
Сопротивлен1я въ а и Ь остаются постоянными: напр., отно- 
шен1е между ними=1:1оо. Л — электролитически сосудъ съ 
испытуемымъ электро- 
литомъ. Сопротивлеше 
с изм-Ьняютъ до т'Ьхъ 
поръ, пока телефонъ 
^, находящхйся въ мо- 
сгЬ(72), не перестанетъ 
звучать. Въ такомъ 
случа-Ь сопротивлен1е 
въ Л будетъ въ 100 
разъ больше, ч-Ьмъ въ с. 
Сопротивлеше жид- 
кости обыкновенно вы- 
ражаютъ въ ртутныхъ 
единицахъ (х ртутная единица=о,94 омъ). Принимая въ 
разсчетъ разм-Ьры сосуда, изъ найденнаго сопротивлеюя 
можно вычислить уд-Ьльное сопротивлеше з, т. е. отноше- 
Н1е сопротивлешя столба жидкости, длиною въ 1 м. и по- 
перечникомъ въ I кв. мм,, къ сопротивлешю столба ртути 
равной величины, а изъ 8 можно вычислить уд-Ьльную 
электропроводность Ь=75. 

Электропроводность электролитическихъ растворовъ го- 
раздо меньше электропроводности металловъ. Сл-Ьдующая 
таблица II составлена на основанш опред-Ьлешй Коль- 
раушаиГротрхана. Въ столбц-Ь I находятся назвашя 
электролитовъ, въ 2 процентное содержаше р раствора, въ 
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3 сопротквленае г {въ омахъ) одного куби^г&ескаго сантиметра 
раствора при 18°, въ 4 э^юктропроаводность I при 18*^, отне- 
сенная кь электропрсжо^щости ртути=10«ооо.ооо^ ивъ 5 при- 
ращеше А1 электропроводности на 1 градусъ, выраженное 
въ процентахъ 1. 

Тавл. И. 



1 


2 


3 


4 


5 


Электролитъ 


Р 


г 


1 


Д1 


Н2 804 


5 


4,8 


195 


1,21 


» 


30 


1,4 


691 


1,62 


НС1 


5 


2,5 


369 


1,59 


» 


10 


1,6 


590 


1,57 


» 


20 


1,3 


713 


1,55 


» 


30 


1,5 


620 


1,53 


Каа 


5 


15,0 


63 


2,20 


» 


10 


аз 


113 


2,10 


» 


15 


6,1 


153 


2,10 


» 


25 


4,7 


200 


2,30 


NаОН 


17 


2,9 


326 


— 


СиЗО* 


5 


53,3 


18 


2,20 


» 


10 


31,4 


30 


2,20 


Ртуть . . 


.... 


0,0000943 


10000000 




М-Ьдь . . 


.... 


0,0000017 


550000000 





Если принять въ соображеше законъ Фарадэя, та 
нельзя вывести закона, управляющаго электропроводностью 
различныхъ электролитовъ, пока концентрацш растворовъ 
выражаются въ процентахъ. Поэтому Кол ьраушъ отнесъ 
значешя Ь къ эквимолекулярнымъ раствора1гь; тогда полу- 
чается молекулярная электропроводность X. 
Это понятхе лучше всего уяснить на примНЬр-Ь. Для рас- 
твора хлористаго кал1я, содержащаго 5 гр. соли въ 100 кб. см., 
при о* 8=160256 ртутныхъ единшгь. Следовательно, 
Ь = б2у4.10~^. Такъ какъ въ юо кб. см. раствора содер- 
жится 5 гр- хлористаго кал1я, то при этой концентраши 
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I молекула, выраженная въ граммахъ, т. е. 74>5 гр- КС1, 
заключается въ 1490 кб. см. Изъ значенхя для Ь сл^дуетъ^ 
что электропроводность I кб. см. этого раствора равна 
б2,4 . 10~^а, сл-Ьдоват^льно, Х = б2,4. 145^ . 10"~^ = 93- Это 
значить, что еслибы въ сосуд* было 1490 кб. см. указан- 
наго раствора между двумя электродами, каждый величи- 
ною въ 1490 ^в* ^^- ^^ разстояши другъ отъ друга въ I см., 
то сопротивлеше такого столба жидкости было бы равно 
793 ртутной единицы. Молекулярную электропроводность 
раствора хлористаго кал1я, содержащаго на 1,49 литра 
I гр.-молекулу соли, выражають въ форм* X 1,4»= 93* Если 
вообще V обозначаеть число литровъ, въ которыхъ раст- 
ворена I гр.-молекула электролита, то 

По изсл-Ьдовашямъ Кольрауша для растворовъ хло- 
ристаго кал1я различной концентращи при 18° найдены сл-Ь- 
дующ1Я данныя: 

Табх. т. 



74,5 гр. КС1 


8 


ь 


X 


на: 








0,33 лкф. 


0,00399.10^ 


250,000.10—' 


82,7 


1 


0,01088 . 10^ 


91,900.10—' 


91,9 


2 


0,02087 . 10' 


47,900.10—' 


95,8 


10 


0,09360 . 10' 


10,500.10—' 


104,7 


100 


0,87184.10' 


1,150.10—' 


114,7 


1000 


8,38223 . 10' 


0,119.10—' 


119,8 



Изъ этихь чиселъ видно, что уд'Ьльная электропроводность 
электролита уменьшается съ уменьшешемъ концентращи, 
но не такь быстро какъ посл'^^дняя: напр., Ь}» 
больше десятой части Ьь Поэтому, если десятую часть 
столба жидкости разбавить чистой водой до полнаго столба, 
то электропроводность уменьшается не вполн-Ь на одну 
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десятую, а только на о, и предыдущей величины. Хотя во 
второмъ случа-Ь им'Ьется только ю-ая часть соли сравни- 
тельно съ прежнимъ количествомъ, однако, при разбавлеши 
эта десятая часть соли претерп-Ьваетъ такое изм-Ь- 
нен1е, что лучше проводитъ токъ, ч-Ьмъ можно было 
ожидать, или — какъ говоритъ теорхя Арренхуса, изла- 
гаемая въ 5 глав'Ь, — относительное количество активныхъ 
молекулъ увеличивается. То же явлеше сказывается и во 
всЬхъ вышеприведенныхъ величинахъ для X. Такимъобра- 
зомъ изъ нихъ вытекаетъ сл-Ьдующее положеше: моле- 
кулярная электропроводность электролита 
возрастаетъсъ разбавлен1емъипри изв'Ьст- 
номъ разбавлен1и достигаетъ максимума Хоо. 
Посл-Ьднюю величину можно вычислить изъ эксперименталь- 
ныхъ данныхъ по „правилу разбавлешя Оствальда"*). 
Для хлористаго кал1я она равна 140. 

Кольраушъ бралъ величины X, найденныя при силь- 
ныхъ разбавлен1яхъ, съ одной стороны для двухъ электро- 
литовъ съ однимъ общимъ анюномъ и различными кат10нами, 
съ другой стороны для двухъ электролитовъ съ какимъ 
нибудь другимъ общимъ ан10номъ и т'Ьми же различными 
катюнами, и вычислялъ разность этихъ величинъ. Какъ 
видно на прим-Ьр-Ь, приведенномъ дал-Ье, эти разности ока- 
зались почти постоянными. Отсюда онъ заключилъ, что 
величина Хоо какого нибудь электролита сла- 
гается аддитивно изъ двухъ постоянных ъ, 
которыя обозначаютънечто иное, какъ ско- 
рости переноса 10новъ и и V. Исходя изъ этой 
мысли, онъ составилъ уравнен1е 

Хх = и + V. 

Вычислить величины и и V легко, такъ какъ и : V = (х — п):п, 
гд'Ь п есть число переноса Гитторфа для анюна. 



*) 81 \у а 1(1, Е1ек1госЬет1е. 8. 1103. Пр. пер. 

/Соо§1е 
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Для хлористаго кал 1я, напр., при 25° Хор=и+у=140, 
и : у = 0,491 : 0,509; откуда и^ - 68,6 и у ^=71,^. 

Въ таблиц-Ь IV даны въ столбц'Ь I н-Ькоторые электро- 
литы, въ столбц-Ь II числа Гитторфа I— п, въ III най- 
денный въ посл-Ьднее время значенхя Хоо при 2^^ (0 81г4)а1Лу 
ЬеЬгЪисЬ (I аИд. СНетге, Вй. ^., Т. /., /9. 675), а въ IV и V ве- 
личины и и V, вычисленныя по вышеприведенному прим'Ьру. 



Табл. IV. 



I 


II 


III 


IV 


V 


Электролитъ 


1— п 


Хоо при 25^ 


и при 25° 


V при 25® 


КС1 


0,491 


140,0 


68,6 


71.4 


ЮЧОз 


0,503 


135,7 


68,3 


«7,4 


КаС1 


0,380 


120,0 


45,6 


74,4 


NаNОз 


0,387 


113,7 


44,0 


69,7 


А^Юз 


0,499 


117,2 


58,5 


58,7 


А^ХОз 


0,477 


124,2 


59,2 


65,0 



Эти числа показываютъ, что X 



И X — X =- 135,7 

клюз NаNОз ^-"' 



КС1 



-X =::::140 120 = 

NаС1 ^ 



20 



1X3,7 ~ 22. Разности, какъ видно 
почти равны. Если предположен1е Кольрауша справедливо, 
т. е. если формула Хоо =и + у имНкетъ общее значеюе, то 
найденное эмпирически значенхе Хоо для какого нибудь 
электролита должно быть равно сумм-Ь среднихъ значен1й 
для и и V, вычисленныхъ изъ эмпирическихъ данныхъ п и Хоо 
другихъ электролитовъ. Для электролита КN08 V = 67,4 
для А^СЮз и =58>5; сл-Ьдовательно, и +у =129,9; 

А^ Ад N03 

ВЪ самомъ А'^л'^, найденная величина X = 124,2 почти 

равна этой теоретической величин-Ь. Такимъ образомъ фор- 
мула Хоо = и + V есть выраженхе закона, который нызы- 
вается закономъ независимыхъ скоростей 
переноса 1оновъ. 
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Ко лърау шъ (Ше^. Лпп, 50, 8. 385, 1893) нашелъ сл'1^ 
дующ1я средшя величины при 18°: 



для К и == 6о, 

» Ка » = 40> 

» А^ »= 52, 

» Н » = 290. 



для С1 V = б2, 
» N03 » = 58, 
» СЮз» = 5^» 
)) ОН » = 1б5. 



Закону Кольрауша хорошо удовлетворяютъ даже 
въ растворахъ средней концентрац1и нейтральныя соли, 
СОСТОЯЩ1Я изъ двухъ одноатомныхъ 10новъ, а также н^кко- 
тория сильныя одноатомшоя оснсвашя и одноосиовныя кис- 
лоты. Для йлектролитовъ съ дву- и многоатомными юнами 
экспериментально найденная молекулярная электропровод- 
ность, даже при сильныхъ разбавлен1яхъ оказалась меньше, 
ч'Ьмъ сл'Ьдуетъ по этому закону. Оствальдъ въ виду 
этого далъ болтве общую формулу 

Х = а (и + у), 

въ которой а есть правильная дробь. Наблюдешя (правда, 
еще очень скудныя) показали, что отклонен1я становятся 
т-Ьмъ мен-Ье, ч-Ьмъ разбавленн-Ье растворы, которые берутся 
для опред-Ьленхй, и что при безконечно большомъ разбав- 
ленш а приближается къ единиц-Ь. Однако, на практик'Ь 
разбавлеюе не можетъ переходить извНЬстнаго предНЬла. Въ 
такихъ случаяхъ сл-Ьдуетъ вычислять и изъ величины Хоо, 
полученной для хлористаго или азотнокислаго соединеюя 
соотвНЬтственнаго кат10на, а у изъ величины Хх, получен- 
ной для калхевой или натр1евой соли изсл^Ьдуемаго ан10на; 
посл-Ьднюю величину опред-Ьлить легко. 

Изъ таблицы II видно, что X должна возрастать съ тем- 
пературой. Такъ какъ для раствора хлористаго кал1я съ 
концентрацхей, равной 7^о нормальнаго^ были найдены 
при 18° Х = 112,2 и при 2$° Х=129,7> ^о ДЛЯ такого рас- 
твора, цо уравнешю, данному Кольраушемъ, 

Х250 = Хх8«[1 + Р 0—18)] 
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температурный коэффищентъ р = 0у022182. Въ большинствНЬ 
случаевъ X для очень разбавленны1хъ растворсшъ при повы- 
шенш температуры иа 1° возрастаетъ на 2,5*/в. 

Даняыя, касааощхяся связи скоростей 10ыовт» съ химичес- 
кимъ строешемъ посл^Ьдиихъ^ можно найти вгь кииг'Ь 0$Ша1(^, 
Ъе^тЬиеК а, аПдет. Скетье, Вд,. 2, Т. Д 189В, 

Для демонстрант закона Кольра.уша могутъ слу- 
жить сл-Ьдуюпце два опыта. Хотя они и не вполн^Ь свободлы 
отъ упрековъ, но во всякомъ случа-Ь иллюстрируютъ выше- 
изложенное. Первый опытъ: въ качеств-Ь электро- 
литическаго сосуда для перваго опыта берутъ и-образиую 
трубку (фиг. 12), Снабженную платиновыми электродами, 
и не особенно чувствительный гальваноскопъ съ вертикаль- 
ной стр-Ьлкой; трубку наполняютъ эквимолекулярными рас- 
творами двухъ натр1евыхъ солей, ашоны которыхъ им-Ьютъ 
различныя скорости: сначала берутъ растворъ уксусно- 
кислаго натр1я 84 : юо (у = 3^,4)» ^ загЬмъ, растворъ 

поваренной соли 36:100 (у —^о). Въ посл-Ьднемъ случа-Ь 
при пропускаши тока стр'Ьлка показываетъ отклоненге по- 
чти втрое большее, ч-Ьмъ въ первомъ; эта разница главнымъ 
образомъ обусловливается большею скоростью юна хлора 
сравнительно съ ашономъ СгНзОг. 

Второй опытъ даетъ возможность представить от- 
ношен1е скоростей юновъ объективно. Располож€Н1е его, 
изображенное на фиг. 18, въ принцип-Ь заимствовано у 
Лоджа (Вер, о/* ЬПе ВЫ, Аззос, 1887, 8, 889), который 
произвелъ многочисленные опыты, им-Ьющхе ц-Ьлью пред- 
ставить непосредственно скорости переноса юновъ. На стек- 
ляной трубк-Ь г, шириною въ 8 мм. и длиною въ 40 см., 
яаносятъ при помощи алмаза сантиметровыя д'Ьленхя; на 
1,5 см. отъ каждаго конца трубку сгибаютъ подъ прямымъ 
угломъ. На водяной бан^Ь нагр^Ьваютъ 140 гр. воды съ югр. 
чистой желатины; какъ только посл^Ьдняя растворится, къ 
ней тотчасъ же прибавляютъ у П>- поваренной соли и н'Ь- 
сколько капель краснаго шелочнаго раствора фенолфталеина. 



01д1!12ес1 Ьу 



Соо^к 



— 48 — 

чтобы жидкость была ясно окрашена въ розовый цв'Ьтъ. 
Жидкость еще теплую фильтруютъ черезъ пропускную бу- 
магу и наливаютъ въ трубку г, гд-Ь она скоро застываетъ. 
ЗагЬмъ бсрутъ трубку Е; въ нижнй конецъ ея вставляютъ 
пробку съ платиновой жестью, служащею катодомъ к, а въ 
верхшй — пробку съ тремя отверст1ями; въ одно отверст1е 
этой пробки вставляютъ одинъ конецъ длинной трубки, 
наполненной желатиной, въ другое — воронку съ краномъ ^, 
а въ третье — обр'Ьзокъ толстой стекляной палочки 5. Черезъ 
воронку ^ наполняютъ трубку В растворомъ хлорной м-Ьди 
(1:10), и стараются при этомъ выт'Ьснить весь'воздухъ 



+ 



о»— «Ь 



71/ 

-1_ 




Фиг. 18. 



изъ трубки черезъ третье отверстхе, которое въ конц-Ь 
концовъ закрываютъ стекляной палочкой 5. Безъ этой по- 
сл-Ьдней предосторожности желатина при д-Ьйствш тока 
частью будетъ вытЬснена изъ г. Другой конецъ трубки г 
погружаютъ въ цилиндръ С, наполненный разбавленной со- 
ляной кислотой; въ этомъ цилиндр-Ь находится анодъ а изъ 
газоваго угля. Опытъ им-Ьетъ ц-Ьлью показать, что во время 
прохожден1я тока водородъ передвигается по трубк** г изъ 
О, а хлоръ изъ Д- это зам'Ьтно по обезцв-Ьчивангю жела- 
тины. Но прежде ч-Ьмъ пропускать токъ, нужно оставить 
приборъ въ поко'Ь, по крайней м^Ьр-Ь, на 25 часовъ. Уже 
всл'Ьдствхе диффузхи об-Ьихъ жидкостей въ желатину по- 
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сл-Ьдняя съ концовъ обезцв'Ьчивается: съ одной стороны 
щелочь желатины нейтрализуется соляной кислотой, а съ 
другой — проникающая хлорная м'Ьдь реагируетъ по уравне- 
шю: Си^2+2NаН0=СиО2Н2+2NаС1, такъ что вм-Ьсто крас- 
наго окрашиван1Я появляется слабо-голубое помутн'Ьюе отъ 
гидрата окиси м-Ьди. При 2о° проникаютъ 
въ течен1е I часа, 4 часовъ, 25 часовъ, ^6 часовъ 

соляная кислота на I см., 2 см., 5 ^^м 6 см. 

раств. хлорн. м-Ьди на о,$ см. 1,о см., 2,5 см., з>^ с^- 
Этотъ процессъ отв-Ьчаегь закону Стефана: Ь=а}^^1, гд-Ь 
Ь есть путь, совершаемый диффундирующею жидкостью, 
а — постоянная, 1 — число часовъ. Для разбавленной соляной 
кислоты такимъ образомъ а^!, для раствора хлорной м'Ьди 
а=^8. Черезъ 25 часовъ, когда еще часть тп остается окрашен- 
ной въ красный цв-Ьтъ, черезъ приборъ пропускаютъ токъ отъ 
10 аккумуляторовъ. Теперь обезцв-Ьчиваше распространяется 
несравненно быстр-Ье. По м-Ьр-Ь того, какъ на а и л 10ны хлора 
и М'Ьди теряютъ состояше 1оновъ, и токъ проходитъ при 
зтомъ черезъ аппаратъ, на обоихъ концахъ происходитъ 
обезцв-Ьчивйше желатины: на одномъ — подъ вл1ян1емъ во- 
дородныхъ юновъ хлористоводородной кислоты, пе- 
редвигающихся отъ а къ ку на другомъ — подъ вл1ян1емъ 
юновъ хлора хлорной м-Ьди, движущихся отъ к къ и: 
именно, въ каждые 2 часа первые передвигаются на з см., 
посл-Ьдше на 0,5 см. Черезъ ю часовъ остается окрашен- 
ной въ красный цв-Ьтъ только часть ор. Сл'Ьдовательно, со 
стороны анода обезцв-Ьчиваше за это время распространи- 
лось на 18,8 см., со стороны катода — на з>7 см.; часть тр 
при этомъ не окрашена въ голубоватый цв-Ьтъ, а ста- 
новится такъ же безцв'Ьтной, какъ и часть по. Крас- 
ный поясокъ въ конц'Ь концовъ исчезнетъ совсЬмъ 
между д-Ьл ешями ^1 и ^2. Обезцв-Ьчиванхе, вызван- 
ное токомъ, основывается на томъ, что 10ны Н, 
идущ1е отъ анода, образуютъ воду съ воднымъ остат- 
комъ основан1я, находящагося вь желатин-Ь, а осво- 

4 
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бодивш1еся атомы натр1Я образуютъ среднюю соль съ 10- 
нами С1, передвигающимися отъ катоднаго конца. По 
м-Ьр-Ь того, какъ передвигаются 10ны, щелочь съ об'Ьихъ 
сторонъ отнимается отъ фенолфталеина, и желатина обез- 
цв'Ьчивается. Если изъ 18,8 и з>7 с^* вычесть величины 
о,9 и 0,4 см., выражающ1я разстоян1я, на которыя обез- 
цв'Ьчиваше распространилось бы всл^Ьдствхе одной диффу- 
зш за время прохожден1я тока, то останутся числа 17,9 и 
3,3 см. Эти числа представляютъ отношете скоростей, съ 
которыми 10НЫ Н и С1 передвигаются при дгкйствги тока. 
Такимъ образомъ опытъ показываетъ, что 1онъ Н передви- 
гается по направлешю къ катоду почти въ 5 Р^зъ скор'Ье, 
ч^Ьмъ юнъ С1 по направлешю къ аноду. Въ водныхъ раст- 
ворахъ отношенхе должно быть то же самое, что и въ 
желатин-Ь: это можно съ в-Ьроятностью принять на основанхи 
изсл'Ьдованй Грэма, который показалъ, что диффузхя 
соли въ студенистой массЬ совершается почти съ немень- 
шей скоростью, ч'Ьмъ въ чистой вод-Ь. 

Если изм-Ьрить разность потенщаловъ на концахъ трубки^ 
г, то хможно опред'Ьлить скорости переноса обоихъ 1оновъ 
въ абсолютныхъ единицахъ, т. е. въ см./сек. на вольтъ/см. 
По Будде и Кольраушу мы получимъ эти абсолют- 
ныя величины и и V, если помножимъ относительныя ве- 
личины и и V на 110.10~^; напр., при 18® Он = 0,00352, а 
У^^=о,оооб9 см., т. е. 1оны въ I секунду проходятъ 0,00352 
и 0,00069 см., если разность потенцхаловъ на концахъ 
трубки г, им-Ьющей въ длину 40 см., равна точно 40 вольт. 
Дал-Ье по Кольраушу СЖе^. Апп., Вй. 50, 8. 403) въ 
очень разбавленныхъ растворахъ 

и =о,ооо66 см. 

1.' ' 



и =0,00045 ^**- 
и =о,ооо57 см. 



V =о,ооо6з см. 

N03 

у ==0,00x81 см. 



Для многоатомныхъ юновъ скорости переноса не мо- 
гутъ быть пока даны съ достаточной достов-Ьрностью. 
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V ГЛАВА. 

Тбор1я диооощацш Арренхуоа. 

Для объяснешя электропроводности электролитовъ, 
которую Оствальдъ выразилъ въ общей форму л'Ь 
Х=а (и+у), Свантъ Арренхусъвъ Стокгольм'Ь въ 1887 1^' 
высказалъ теор1ю электролитической диссоцха- 
Ц1И. По закону Кольрауша, юны подъ вл1ян1емъ галь- 
ваническаго тока переносятся со скоростью, отв-Ьчающею 
ихъ химической природ-Ь, и сл-Ьдовательно, безразлично, 
какой ан10нъ соединенъ съ изв'Ьстнымъ катхономъ. Въ виду 
этого Аррен1усъ принялъ, что молекулы электро- 
литовъ въ водномъ раствор'Ь уже диссоц1и- 
рованы на оба 1она, заряженные соотв'Ьт- 
ственными электрическими зарядами, такъчто 
электрическому току не приходится передъ началомъ электро- 
лиза расщеплять молекулы. Въ обычныхъ условхяхъ 1оны 
движутся безъ порядка между молекулами воды взадъ и 
впередъ, и при этомъ то приближаются къ противополож- 
ному 10ну, то опять удаляются отъ него; но въ т-Ьхъ слу- 
чаяхъ, когда въ растворъ погружены электроды, на которыхъ 
существуетъ н'Ькоторая разность потенцхаловъ, 1оны дви- 
жутся по опред-Ьленнымъ путямъ, именно капонъ по на- 
правленш къ катоду, ан10нъ — по направленш къ аноду. 
Такимъ образомъ, первая работа, которую долженъ со- 
вершить токъ при электролиз'Ь, состоитъ въ сл'Ьдующемъ: 
токъ долженъ преодол-Ьть сопротивление треюя, которое 
испытываютъ 10ны о частицы воды, стоящхя на ихъ пути. 
Эти сопротивлен1я, смотря по природ'Ь юновъ, различны, 
и ч'Ьмъ они больше, гЬмъ меньше подвижность, а сл-Ьдо- 
вательно и скорость переноса юновъ. По Кольраушу 
(ШеЛ. Апп,у Вс1. 50, 8. 407), эти электролитическ1я трешя очень 
значительны. Чтобы въ разбавленномъ раствор'Ь I гр.- 
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юнъ могъ двигаться со скоростью I см./сек., нужна сила^ 
изм-Ьряемая в-Ьсомъ въ 98400о/(А. 11.), соотв. 984000/ (А.У.)^ 
кгр. гд'Ь А есть эквивалентный в-Ьсъ' 10на. Для 39»^ гр. 
кал1я въ разбавленномъ раствор-Ь требуется сила, равная 
984ооо/з9>1*о>ооо66=з8ло* кгр. Эта значительная работа^ 
потребляемая при переносЬ 10новъ, составляетъ существен- 
йую долю расходуемой энерпи тока: она переходитъ въ 
данномъ случа'Ь въ теплоту Джоуля, такъ же точно, какъ 
и въ металлическихъ цроводникахъ часть энерпи тока пре^ 
вращается въ теплоту, количество которой зависитъ отъ 
уд-Ьльнато сопротивлен1я проводника. 

Но на электродахъ токъ, проходящ1й продолжительное 
время черезъ электролитъ, долженъ совершить другую ра- 
боту: онъ нейтрализуетъ притянутые юны, отнимая ихъ 
заряды, удерживаемые ими съ изв-Ьстной силой, или же 
образуетъ изъ матерьяла электродовъ или воды новые 
юны: именно для свободныхъ катхоновъ — новые ан10ны, а 
для свободныхъ ашоновъ — новые катхоны. 

На основанш изложеннаго, электропроводность 
эл ектролитичес каго раствора обусловливается 
существованхемъ свободныхъ 10новъ; недис- 
соцхированнныя молекулы, которыя могутъ 
находиться въ раствор "Ь, вовсе не участ- 
вуютъ въ проведен1и тока. Коэффищентъ а пока- 
зываетъ, какую часть теоретической величины Хоо составляетъ 
найденная величина X. Въ теорш диссоц1ацш а получаетъ 
боЛ'Ье опред'Ьленное значеше. Если одни свободные 1оны 
участвуютъ въ проведеши тока, то а обозначаетъ ту долю 
молекулъ электролитовъ, которая подверглась диссощащи^ 
поэтому а называется коэффиц1ентомъ диссоцхацхи* 
Если напр. въ I литр-Ь воды растворено юо гр.-молекулъ 
электролита, а диссощированы 8о гр.-молекулъ, то а=о,8ск 
Тотъ зам-Ьчательный фактъ, что при йозрастающемъ раз- 
бавленш, величина X возрастаетъ, т. е. электропроводность, 
о111есенная къ одному и тому же в-Ьсовому количеству элек* 
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тролита, увеличивается, объясняется по Арренхусу т-Ьмъ^ 
что при прибавлеши растворителя идетъ впередъ диссоща- 
Ц1Я молекулъ, а вм-Ьст-Ь съ этимъ возрастаетъ число пере- 
яосящихъ электричество юновъ, или, какъ говорить Ар- 
ренхусъ, возрастаетъ число активных ъ молекулъ. 
Если въ конц-Ь концовъ при н-Ькоторыхъ разбавленш всЬ 
молекулы подвергнутся диссоцхащи, то электропроводность, 
обозначаемая въ такомъ случа-Ь черезъ Х^^, достигнетъ 
своего максимума. Для этого случая а=1. Изъ уравнешй 
)^=С1 (иЧ-у) и Хоо=иЧ-у им-Ьемъ 

Согласно теорш диссощацги, жидк1е химически-чистые 
электролиты, какъ сгущенный хлористый водородъ, 
10о®/о-ная сЬрная кислота и т. д. не проводятъ тока, по- 
тому что ихъ молекулы не диссощированы. По той же 
цричин-Ь и химически - чистая вода есть неэлектролитъ. 
Перегнанная въ пустот'Ь Кольраушемъи Гейдвей^ 
леромъ вода при 18° показывала уд'Ьльное сопротивлеше 
въ 24,75- 10^^ ртутныхъ единицъ (ЗгШтдзЪег. д>. к. ргетз. 
Акаа., рНуз.-шсЛЪ. Ю. 1894, 8. 295). Столбъ такой воды, выг 
сотою въ I мм., представляетъ току сопротивлеше немного 
Дольше, ч'Ьмъ м-Ьдная проволока одинаковой, толщины и 
такой длины, что ее можно обмотать триста разъ вокругъ 
земного экватора. Молекулярная электропроводность литра 

такой воды будетъ равна 0,404.10"*. Такъ какъ и —290 

н 

и V =165, ТО диссощащя воды столь незначительна, что 
он 

одинъ гр.-юнъ Н и 17 гр.-1оновъ он содержатся только 
въ 12^2 миллюнахъ литровъ. Такую воду можно разсматри- 
вать, какъ непроводникъ, и можно принять, что въ электро- 
лиз'Ь растворовъ вода не принимаетъ первичнаго участхя. 
Если же тщательно дистиллированная вода не вполн-Ь изо- 
лируетъ, то по Варбургу (У^гей Апп., 1895, 8. 396) это 
объясняется присутствхемъ минимальныхъ прим'Ьсей электро- 
литовъ, что и подтверждается бол-Ье точными наблюденхями. 
Также точно объясняется незначительная электропровод- 
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ность органическихъ соединешй, очищенныхъ со всЬлш 
предосторожностями, каковы анилинъ, ксилолъ, скипидаръ 
и т. п. Варбургъ рекомендуетъ удалять такого рода 
прим-Ьси электролизомъ и очищать такимъ образомъ ве- 
щества при по МО щи электричества. 

Рядомъ съ этими двумя фактами, что электролиты, 
взятые сами по себ-Ь, и чистая вода не проводятъ тока, 
тотъ фактъ, что водные растворы ихъ проводятъ токъ, 
является въ высшей степени поразительнымъ. Поэтому 
естественно приписать вод-Ь способность расщеплять моле- 
кулы электролита на оба 10на, т. е. преодол^Ьвать силы, ко- 
торыя удерживаютъ юны въ нейтрал ьныхъ молекулахъ. 
Такъ какъ чисто физическ1й процессъ растворенхя 
электролита сопровождается вообще охлажденхемъ, то 
весьма в-Ьроятно, что поглошен1е энерпи въ данномъ слу- 
ча-Ь стоитъ въ связи съ работой диссощащи. Напр., при 
растворенш I гр.-молекулы калхйной селитры (ю! гр.) 
поглощается 8500 гр.-калор., которыя отв-Ьчаютъ работ-Ь 
въ 3^00 кгр.-метр. Но въ чемъ состоитъ самый меха- 
низмъ диссоц1ац1и, этотъ вопросъ является еще не изсл-Ь- 
дованнымъ. 

Кром-Ь воды есть еще н-Ькоторыя другЫ жидкости, 
способныя вызывать диссоцхацш электролитовъ при раство- 
реши, именно жидкости, молекулы которыхъ содержатъ 
гидроксильныя группы; таковы, напр., спирты. Но вода 
въ этомъ отношен1и занимаетъ среди нихъ первое м-Ьсто, и 
этому свойству, какъ и другимъ исключительнымъ свой- 
ствамъ воды, сл-Ьдуетъ приписать ту важную роль, какую 
она играетъ въ эконом1и природы. Тогда какъ растворъ 
хлористаго водорода въ вод-Ь есть превосходный провод- 
никъ, растворъ сухого хлористаго водорода въ хлороформ-Ь 
является непроводникомъ даже для токовъ значительной 
силы. Если 11-образную трубку (см. фиг. 12), снабженную 
платиновыми электродами и наполненную посл-Ьднимъ 
растворомъ, включить въ ц-Ьпь отъ батареи изъ ю акку- 
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муляторовъ, то стрелка не показываетъ ни мал'Ьйшаго от- 
клонен1я. Отсутств1емъ распадешя на 1оны объясняется 
также, почему этотъ растворъ при взбалтыван1и съ по- 
рошкомъ лакмуса совершенно не изм-Ьняегь посл-Ьдиято; 
только посл'Ь прибавлен1я воды появляется красное окра- 
шиван1е. 

Подобно хлористому водороду, относятся къ вод-Ь и 
другимъ растворителямъ н-Ькоторыя анилиновыя краски. 
Небольшое количество эозина (С2оНбВг405)К2 взбалтываютъ 
со см-Ьсью 20 кб. см. эфира и I кб. см. спирта и пропу- 
скаютъ жидкость черезъ фильтръ изъ лучшей шведской 
бумаги. Фильтратъ получается совершенно безцв-Ьтный, хотя 
онъ содержитъ сл'Ьды названной калхевой соли. Но еслк 
его взболтать съ 2 кб. см. воды и дать отстояться, то онъ 
оказывается розовымъ въ проходящемъ св-ЬтЬ, а при пада- 
ющемъ св'Ьт'Ь показываетъ прекрасную зеленую флюорес- 
ценцш. Появленхе окрашиванхя объясняется диссощащей 
солеобразнаго эозина, вызванной водою. По изсл'Ьдован1Ямъ 
Бекингэма (2Шкг, /*. рНузгк, СЬетге, 14, 8. 129— 14В, 1894), 
флюоресценшя этого вещества производится его сложными 
ашонами; она становится т-Ьмъ интенсивн'Ье, ч'Ьмъ сильн-Ье 
диссощащя. — Диссоцшрующее д-Ьйствхе воды, сопровож- 
даемое появленхемъ окрашивашя, можно также показать 
на метиленовой сини (С1вН18К88)С1, представляющей хло- 
ристое соединеше сложнаго катюна. Въ см-Ьси эфира и 
спирта также растворяются только сл-Ьды этой соли, при 
чемъ растворитель не окрашивается. Но стоитъ только 
взболтать этотъ растворъ съ водою, вещество диссошируетъ, 
появляются свободные катюны (СхвНхвКзЗ), которые сооб- 
щаютъ вод-Ь голубой цв-Ьтъ, почти столь же интенсивный, 
какъ цв-Ьтъ насыщеннаго раствора м-Ьднаго купороса. 

Если электролиты въ расплавленномъ состоян1и проводятъ 
токъ, это вполн-Ь объясняется гЬмъ, что часть тепла, рас- 
ходуемаго на плавлеше, производить работу диссощаши. 

Нужно отв-Ьтить еще на другой вопросъ: откуда берутся 
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электрическхе заряды юновъ, составныхъ частей молекулы 
электролита? В-Ьдь, въ гЬхъ случаяхъ, когда им-Ьются слож- 
ные юны, принимаютъ же, что они состоять изъ элемен- 
тарныхъ атомовъ, не заряженныхъ электрически! Какъ при- 
мирить подобные взгляды? Этотъ вопросъ еще не р'Ьшенъ. 
Первый шагъ для его разрНЬшенхя, однако, уже сд'Ьланъ, 
именно Оствальдомъ {2Шкг. /*. рНузгк. Скет,, 1893, 11, 
3. 501): онъ вычислилъ теплоту хонизащи ) элементовъ, т. е. 
то количество тепла, которое поглощается или освобож- 
дается при переход-Ь одного грам.-атома элемента въ со- 
стоян1е 1оновъ. 

Изложимъ зд-Ьсь въ краткихъ чертахъ, какимъ путемъ 
онъ нашелъ величину )' для м-Ьди. Когда токъ проходитъ 
между м-Ьдными электродами черезъ растворъ м-Ьднаго ку- 
пороса, то м-Ьдь анода переходитъ въ состоянхе хоновъ. 
При этомъ на грам.-атомъ Си въ общемъ выд'Ьляется 
количество тепла тлг— 10200 кал.; это тепло можно вычис- 
лить косвенно изъ того изм-Ьнешя, которое претерп'Ьваетъ 
съ температурой разность потенщаловъ между м-Ьднымъ 
электродомъ и растворомъ м-Ьднаго купороса. Для нор- 
мальнаго раствора м-Ьднаго купороса по изм-Ьренхямъ, про- 
изведеннымъ при помощи капиллярнаго электрометра, эта 
разность потенц1аловъ= — о,6 вольт, (потенщалъ металла при- 
нимается = о, сл-Ьдовательно, электролитъ находится при 
бол-Ье низкомъ потенцхал-Ь). Когда I грам.-атомъ м-Ьди 
переходитъ въ растворъ, то при этомъ освобождается коли- 
чество энерпи Е=2. 96500.0,6 вольт.-кулонъ=277оо кал. 
Но мг=Е+]'; отсюда )=102оо — 27700= — 175^0 кал.; это по- 
казываетъ, что при процёссЬ юнизаши атома м-Ьди погло- 
щается 17500 кал.; значитъ, 10нъ Си на найденное коли- 
чество энерпи богаче, ч-Ьмъ нейтральный м-Ьдный атомъ. 

По величин'Ь ) для м'Ьди очень легко найти соотв'Ьт- 
ственную величину для цинка. Изъ термохимическаго урав- 
нешя 2п+СиЗО4'=2пЗО4+Си+5О10О кал. сл-Ьдуетъ, что 
50100 кал. освобождаются, когда I грам.-атомъ м-Ьди те- 
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ряетъ состояше 10на и одновременно съ этимъ переходить 
въ состояше юна одинъ грам.-атомъ цинка. Такъ какъ 
при этомъ на I 10нъ Си должно выд-клиться 17500 
кал., то I грам.-атомъ цинка, становясь 1ономъ, отдаегъ 
5010О — 17500=3^^00 кал. Сл-Ьдовательно, одинъ грам.-юнъ 
цинка б-Ьди-Ье одного грам.-атома нейтральнаго металличе- 
скаго цинка на найденнное количество энерпи. Если по 
Оствальду обозначить каждое положительное количество 
электричества катхона точкой (*), каждое отрицательное 
анюна черточкой ('), то процессы юнизацш можно выра- 
жать термохимическими уравнен1ями, какъ напр., 

Си=Си — 17500 кал., 
2п=2п**+з2боо кал., 
С1=С1' +40100 кал. 

Подобно тому, какъ для цинка величину ] можно по- 
лучить изъ теплоты хонизащи м'Ьди и изъ термохимиче- 
скаго уравнен1я реакши, точно также можно опред-клить 
и остальныя теплоты хонизащи. Эти величины представля- 
ютъ особенный интересъ. Поэтому, мы приводимъ зд-Ьсь 
числа, данныя Оствальдом ъ; они отнесены къ одному 
эквиваленту: 

К =+6x000 кал. РЬ= — 500 кал. 

А1 =+39^00 „ Н =— 8оо „ 

2п=+ 16300 , Си= — 88оо „ 

Ре=+10ооо „ Н§= — 20500 ^ 

(ваквсь жел'Ьаа) 

Зп=-+ 1000 кал. А^= — 26200 „ 

Если эти данныя и не абсолютно точны всл'Ьдств1е труд- 
ности опред'Ьленхя ^V и Е, во всякомъ случа'Ь изъ нихъ 
видно, что юнизашя атома связана то съ выд-Ьленхемъ, то съ 
поглощешемъ энерпи, и что въ состоянш юновъ бол-Ье 
б-Ьдны энерпей т'Ь элементы, которые проявляютъ ббльшую 
химическую д-Ьятельность, тогда какъ мен'Ье химически д-Ь- 
ятельнымъ элементамъ нужно сообщить энерпю извн'Ь, 
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когда атомы ихъ становятся 10нами. Наоборотъ нейтрализовать 
1оны первыхъ элементовъ возможно только при затрат'Ь 
значительныхъ количествъ энергхи, тогда какъ юны посл-Ьд- 
нихъ выд-Ьляются изъ растворовъ съ легкостью. 

Особенно сл-Ьдуетъ отм-Ьтить тотъ фактъ, что процессъ 
10низацш не требуетъ непрем-Ьнно затраты энергш. Можно 
только вообще сказать, что при 1онизац1и энергхя, 
принадлежащая атому, испытываетъ изм-Ь- 
н е н 1 е. Часть ея переходить въ электрическую, а другая часть 
можетъ выд-Ьлиться или же, наоборотъ, при этомъ еще извн-Ь 
потребляется энергхя въ форм-Ь тепла, или же, — что не не- 
возможно, — въ форм-Ь св'Ьтовой энерпи; 06*6 формы при 
процессЬ 1онизац1и переходятъ въ энергхю электрическую. 
Такимъ образомъ, общая энерг1я элемента, когда онъ на- 
ходится въ состояши 1она, можетъ быть больше или меньше, 
смотря по его химическому характеру. 

Новой теор1и электролитической диссощацхи въ начале 
не легко было утвердиться, и хотя благодаря многочислен- 
нымъ работамъ защитниковъ этой теорш число ея сторон- 
никовъ очень скоро увеличилось, однако, еще мнопе физики 
и химики не р-Ьшаются признать существоваюе снабжен- 
ныхъ электрическими зарядами свободныхъ частей молекулъ. 
При объяснении электролитическаго д-Ьйствхя тока большая 
часть физиковъ все еще стоитъ на почв'Ь старой теор1и 
Гроттгуса, ведущей свое начало отъ 1805 года. Работа 
тока при электролиз'Ь, по теорхи Гроттгуса, идетъ на 
то, чтобы распред-Ьлить въ ряды молекулы электролита, 
находящ1яся въ раствор'Ь, и на электродахъ разд'Ьлить 10ны, 
связанные въ молекулахъ. Такимъ путемъ старались объ- 
яснить трату электрической энергш и переходъ ея въ хими- 
ческую. Въ 1857 г. Клаузхусъ высказал ъ противъ этого 
объяснешя следующее возражен1е {МесНапгзсНе ВеКстШипд д,. 
ЕиЫггсиШу 1879, ЛЪзсЫ. VI): по теорш Гроттгуса, 
растворъ электролита только тогда станетъ относиться 
какъ проводникъ, когда энерпя тока (вольтъ X амперъ) 
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достигнетъ величины, нужной для разложешя молекулъ; 
начиная съ этого момента, — наступлен1е котораго ска- 
жется внезапнымъ отклоненхемъ гальванометра, включеннаго 
въ ц'Ьпь, — должны заразъ разлагаться мнопя молекулы. 
Однако, на самомъ д'Ьл'Ь происходитъ иное: токъ съ мини- 
мальиымъ числомъ амперъ можетъ д-Ьйствовать уже электро- 
литически, если электроды взяты изъ того же металла, ко- 
торый служитъ кат10номъ въ электролит'Ь, и если только 
разность потенщаловъ на электродахъ въ состояши пре- 
одол-Ьть обыкновенно незначительное электродвижущее 
противод-Ьйствхе, которое зависитъ отъ матерьяла электро- 
довъ и отъ характера юновъ, отдающихъ свои заряды 
съ большею или меньшею легкостью. Разъ эти услов1я 
выполнены, стр-Ьлка гальванометра начинаетъ отклоняться. 
По м-Ьр-Ь увеличен1я электродвижущей силы тока, откло- 
неше постепенно увеличивается; такъ какъ при этомъ сила 
тока, проходящаго черезъ растворъ, увеличивается, то, по 
закону Ф а р а д э я, увеличивается и количество осаждаемыхъ 
10новъ. Опытъ показываетъ, что проводники второго рода 
в п о л н -Ь сл-Ьдуютъ закону Ома, а этого не могло бы 
быть, еслибы теорхя Гроттгуса была справедлива. 

Въ томъ случа'Ь, еслибы энергхя тока д'Ьйствительно 
шла на расщеплете молекулъ электролита, наибольшей про- 
водимостью должны были бы обладать т-Ь электролиты, 10ны 
которыхъ связаны слабымъ химическимъ сродствомъ. Но 
опытъ не подтверждаетъ и этого сл-Ьдствхя: напр., растворъ 
хлорной ртути (всл'Ьдствае незначительной диссощац1и) про- 
водитъ гораздо хуже, ч-Ьмъ растворъ хлористаго кал1я; при 
электролиз-Ь двойной щанистой соли кал1я и серебра къ 
катоду направляется кал1й, который казалось бы долженъ 
быть связанъ бол-Ье прочно, тогда какъ серебро вм-ЬсгЬ съ 
шаномъ переносится къ аноду. Сравнительно съ старой 
теорхей теор1я диссощащи свободна отъ этихъ упрековъ; 
какъ показано выше, она въ достаточной м'Ьр-Ь разъясняетъ 
явлен1я электролиза. 
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Химикамъ, которые отрицаютъ существованхе свободныхъ 
1оновъ, въ виду того, что посл-Ьдше относятся химически 
иначе, ч-Ьмъ нейтральные атомы, можно указать на то, что 
1 о н ы, — какъ это сказано выше, — обладаютъ инымъ 
количествомъ энерг1и, ч'^Ьмъ элементы въ Сво- 
бодномъ СОСТОЯН1И, и поэтому должны 
обнаруживать друг1я свойства. Если въ раствор'Ь 
хлористаго кал1я К' не реагируетъ на воду, т. е. не выд-Ь- 
ляетъ изъ нея водорода, если дал-Ье С1' не им-Ьетъ запаха, 
то это объясняется тНЬмъ, что химическая энерг1я юновъ 
отличается по величин-Ь отъ энерпи свободныхъ элементовъ, 
или т'Ьмъ, что благодаря электрическимъ зарядамъ 1оны 
не обнаруживаютъ химически своего запаса энерпи, какъ 
прежде. Цинкъ вообще растворяется въ соляной кислот'Ь, 
но онъ не растворяется въ ней, если заряженъ отрицательно. 
В-Ьдь, объясняютъ же различную способность къ реакщямъ 
аллотропическихъ изм-Ьнешй элементовъ каковы фосфоръ, 
кислородъ, углеродъ и т. д.,^) различнымъ запасомъ энерпи. 
и это объясненхе находитъ подтвержден1е въ фактахъ. 

Итакъ, теор1я диссошащи не противор'Ьчитъ фактамъ 
ХИМ1И и вм-Ьст-Ь съ т'Ьмъ она въ состояши объяснить 
мног1е химическхе процессы, остающ1еся до сйхъ поръ еще 
загадочными. Легкое выгЬснеше водорода металлами изъ 
минеральныхъ кислотъ, и въ то же время индифферентное 
отношен1е металловъ къ углеводородамъ, легкая отщепля- 
емость водныхъ остатковъ -Ьдкихъ щелочей при д-Ьйствш 
посл-Ьднихъ на соли тяжелыхъ металловъ, тогда какъ т-Ь же 
группы не выт-Ьсняются изъ спиртовъ, напр., изъ глицерина, 
который не даетъ съ растворомъ м-Ьднаго купороса никакого 
осадка, — подобные факты не находятъ объяснешя, если пред- 
полагать въ молекулахъ кислотъ и основашй бол-Ье прочную 



1) Обыкнов. фосфоръ (31 гр.) = краен, фосфоръ + 28246 гр.-кал. 

Озонъ(48 гр). гп^ обыкнов. кисдородъ + 36200 гр.-кал. 

Аморфный уголь (12 гр.) = алмазъ + 3720 гр.-кал. 

я „ , = графить -|- 34-00 гр.-кал. 
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связь, ч-Ьмъ въ органическихъ т-Ьлахъ. Значительная сио- 
собность къ реакц1ямъ т-Ьхъ неорганическихъ соединешй, 
которыя суть электролиты, скорость, съ какою совершаются 
ихъ д'Ьйств1я сравнительно съ медленностью, съ которой 
реагируютъ неэлектролиты, напр., углёродистыя соединены, 
становятся понятными только съ точки зр'Ьн1я теор1И дис- 
сощащи. (Оз^гиаЫ, 2^18сЪг. /1 рНузгк* СНетхе, 2, 1888, 8. 270). 
Въ раствор'Ь какъ разъ т'Ь т'Ьла наибол-Ье деятельны хими- 
чески, молекулы которыхъ диссощированы на составныя 
части, и этимъ фактомъ въ широкихъ разм-Ьрахъ поль- 
зуется не только аналитическая, но также и синтетиче- 
ская хим1я, особенно хим1я углеродистыхъ соединешй. 
Теорхя диссощац1и предвидитъ напередъ т'Ь конечные 
результаты, къ каторымъ стремятся химичесюе процессы 
при сод-Ьйствхи электролитов-к: Частицы т-Ьлъ обм-Ьниваются 
между собою 10нъ на юнъ, и этотъ процессъ совершается 
т-Ьмъ быстр-Ье, ч-Ьмъ больше подвижность хоновъ и ч-Ьмъ 
полн-Ье диссощац1я. Коэффицхентъ диссоц1ац1и а, введенный 
Оствальдом ъ, прюбр-Ьтаетъ т'Ьмъ большее значеше, 
что онъ представляетъ коэффицхентъ активности при 
химическихъ реакщяхъ, и, быть можетъ, приведетъ въ 
будущемъ къ способамъ опред'клешя химическаго срод- 
ства. 

Какъ изв-Ьстно, омыленхе эфировъ совершается одинаково 
скоро, какимъ бы основан1емъ или кислотой ни д-Ьйствовать, 
лишь бы только степень диссошацш ихъ была одна и таже; 
это объясняется присутствхемъ свободныхъ ОН' въ первомъ 
Случа-Ь и свободныхъ Н* во второмъ, т. е. диссошащей моле- 
кулъ основан1я, соотв. кислоты. При а = I процесъ омылен1я 
совершается всЬми основан1ями и кислотами одинаковой 
молекулярной концентрацш съ одной и той же скоростью; 
точно также всЬ сильно разбавленныя кислоты при одина- 
ковомъ количестве грам.-молекулъ инвертируютъ тростни- 
ковый сахаръ съ одинаковой скоростью. 

Понятно дал'Ье, что реактивы, служаш.1е для открытхя 
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какого нибудь элемента, находящагося въ состояши хоновъ, 
не могутъ быть прим-Ьнены, когда данный элементъ съ дру- 
гими образуетъ сложный хонъ. Такъ въ СЮз' бертолетовой 
соли нельзя показать присутств1я хлора при помощи рас- 
творовъ серебряныхъ солей. Атомъ жел-Ьза не осаждается 
сЬрнистымъ авшон1емъ въ калхевыхъ соляхъ жел-Ьзисто- и 
жел^Ьзосинеродистыхъ кислотъ, м-Ьдь не осаждается натро- 
вой щелочью изъ солей въ присутствш винной кислоты, 
потому что въ указанныхъ случаяхъ металлы жел-Ьзо и 
м-Ьдь не представляютъ самостоятельныхъ хоновъ, но входятъ 
составными частями въ сложные юны, и такимъ образомъ 
не даютъ условхй для нормальныхъ реакщй. Въ связи съ 
этимъ находится бол'Ье точное разграничеше понятхй: двой- 
ная соль и соль комплексной кислоты. Изъ раствора первой 
при электролиз-Ь выд-Ьляются оба металла въ качеств-Ь ка- 
т1оновъ, тогда какъ металлъ комплекснаго ашона вм-ЬсгЬ съ 
послНЬднимъ переносится къ аноду. 

Остается еще указать на то, что и термонейтральность, 
наблюдаемая при см']кшен1и соляныхъ растворовъ, которые 
не даютъ осадковъ (КС1 + КаКОз, А§КОз + СиЗО*), а 
также одинаковая теплота нейтрализацш объясняются теорхей 
1оновъ. Теплота, выд-Ьляющаяся при нейтрализац1и рас- 
творимой кислоты и растворимаго основан1я, сопровождаю- 
щейся образован1емъ растворимой соли, является результа- 
томъ соединен1я юновъ Н кислоты съ юнами ОН основашя 
и потому не зависитъ отъ ан10на кислотъ и отъ металла 
основашй, а должна им-Ьть всегда одну и ту же величину 

Н- + ОН' = НгО + 13700 кал. при 2о', 

ЛггНепгиЗу ТИзсНг. /. рНузгк, СНетге, 4, 1889, 8. 96), конечно, въ 
томъ только случа-Ь, если не наступить какихъ либо иныхъ 
изм-^Ьненхй энергш всл-^дствхе неполной диссощащи. 

Для того чтобы показать наглядно существоваше сво- 
бодныхъ юновъ, Оствальдъ (2!И8сНг, (, рНрзгк. СЬетге, 2^ 
1888, 8. 271 и 3, 1889, 8. 120) даетъ несколько опытовъ; изъ 
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нихъ легко выполнимъ, по моему мн-Ьнш, только одинъ, 
именно сл-Ьдующхй. Къ концамъ стекляной трубки ВВ 
(фиг. 19) въ 40 СМ- длины и въ I см. ширины при- 
паиваютъ подъ прямымъ угломъ дв'Ь трубки, величиною 
въ пробирку. Одну изъ этихъ пробирокъ плотно закры- 
ваютъ пробкой, въ отверстхе которой вставляютъ палочку а 
химически чистаго амальгамированнаго цинка. Въ нижнш 









1 



Я 




Фиг. 19. 

конецъ второй трубки впаиваютъ кусокъ платиновой про- 
волоки к* Наполнивъ все разбавленной сЬрной кислотой, 
вторую трубку закрываютъ пробкой, въ которую вставлена 
манометрическая трубка Ж, дважды изогнутая и содержащая 
окрашенную жидкость. Если зат-Ьмъ палочку цинка соеди- 
нить съ положительнымъ, а платиновую проволоку съ отрица- 
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тельнымъ полюсомъ батареи изъ 5 аккумуляторовъ, то на, 
платиновой проволок'Ь тотчасъ же выд-Ьляется водородъ, и 
жидкость въ манометрической трубк'Ь подпишется^ Если 
бы току приходилось предварительно разлагать молекулы 
сЬрной кислоты, то оба водородныхъ атома, у которыхъ 
отнять цинкомъ радикалъ 8О4, должны были бы передви- 
гаться къ платин'^Ь по горизонтальной трубк'Ь, длиною въ 
40 см. Какъ показалъ намъ одинъ изъ прежде описанныхъ 
опытовъ, для этого потребовалось бы нНЬсколько часовъ. 
Но такъ какъ въ д-Ьйствительности водородъ появляется 
на платин']^ тотчасъ же въ моментъ замыкашя тока, то вблизи 
ея должны уже ран-^е находиться свободные водородные 
10НЫ, которые и выделятся въ газообразной форм-Ь посл^Ь 
нейтрализац1и ихъ зарядовъ. 

Такимъ образомъ, теор1Я диссошащи не только можетъ 
ответить на всЬ возраженЫ, но кром'Ь того еще способ- 
ствовать выяснешю н-Ькоторыхъ процессовъ. Еще уб'Ьди- 
тельн-Ье справедливость ея подтверждается явлешями, кото- 
рыя относятся къ области, лежащей далеко отъ электролиза. 
Этимъ явлешямъ посвященъ сл-Ьдующхй отд'Ьлъ. 
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Теор1я растворовъ ван-т'Гоффа. 

Одновременно съ теорхей электролитической диссощацш 
Арренхуса возникла теорхя растворовъ ван-т'Гоффа. 
За короткое время своего 'существованхя, именно, со второй 
половины прошлаго десятил'Ьтхя, теорхя ван-т*Гоффа 
дала уже чрезвычайно важные результаты. Она позволила 
разъяснить теоретически и связать межд^ собою рядъ яв- 
лен1й, взаимная связь которыхъ до того времени не была 
видна. Кром'Ь того она оказала ва^ныя услуги и въ хими- 
ческой практик'Ь, давъ въ высшей степени ц-Ьнные методы 
АЛЯ опред'Ьлешя молекулярнаго в-Ьса. 

Для нашихъ ц-Ьлей особенно важны отношен1я этой 
теорш къ ученш о диссоцхацш, которое находитъ въ ней 
сильную поддержку, и выясненхе понят1я объ осмотичес- 
комъ давлен1и. Теор1я происхожденхя тока Н е р н с т а, раз- 
сматриваел^Г^я въ III отд-Ьл-Ь, примыкаетъ къ посл-Ьднелу 
ПОНЯТ1Ю; поэтому, необходимо подробн-Ье ознакомиться съ 
теор1ей ван-т'Гоффа, хотя она на первый взглядъ и 
не им'Ьетъ непосредственнаго отношен1я къ электрохим!?!. 



I ГЛАВА. 

Осмотическое давдеше. 

Въ томъ случа'Ь, когда т-Ьло не д-Ьйствуетъ химически 
на: жидкость, въ которой растворяется, процессъ раство- 
рен1я разсматриваютъ обыкновенно, какъ процессъ чисто 

5 
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физическ1й, и на растворъ смотрятъ, какъ на молекулярную 
см'Ьсь. Смотря по аггрегатному состояшю растворяемаго 
т-Ьла, изм-Ьненхя объемной ^) и тепловой энерпи, сопровож- 
дающ1я процессъ растворен1я, могутъ быть положительны 
или отрицательны; эти изм'Ьнен1Я совершаются въ томъ же 
самомъ направлен1и и тогда, если мы будемъ концентриро- 
ванный растворъ разбавлять новыми количествами раствори- 
теля. Но въ конц-Ь концовъ разбавленхе достигаетъ изв-Ьст- 
наго пред-Ьла, когда этихъ изм-Ьненхй энергш уже не за- 
м'Ьчается. Въ такомъ случа'Ь объемъ раствореннаго веще- 
ства незначителен!) сравнительно съ объемомъ раствори- 
теля. При дальн'Ьйшихъ выводахъ главнымъ образомъ раз- 
сматриваются растворы, концентраши которыхъ близки къ 
этому пред-Ьлу. Только для н-Ькоторыхъ лекшонныхъ опы- 
товъ окйзываются удобными бол'Ье концентрированные рас- 
творы, такъ какъ они даютъ быстрые и зам-Ьтные резуль- 
таты. • 

Возьмемъ концентрированный растворъ какой нибудь 
окрашенной соли, напр., водный растворъ двухромовокалхе- 
вой соли или м-Ьднаго купороса и нальемъ поверхъ его 
осторожно при помощи стекляной палочки съ пробковымъ 
кружкомъ на одномъ конц-Ь разбавленный растворъ той-же 
соли; тогда мы будемъ наблюдать, что концентрац1я посл-Ьд- 
няго постепенно возрастаетъ, а концентращя перваго умень- 
шается. Молекулы растворенной соли диффундируютъ изъ 
м-Ьстъ высокой въ м-Ьста низкой концентрац1и, пока жид- 
кость не станетъ во всЬхъ частяхъ однородной. Сила, подъ 
вл1яшемъ которой происходитъ диффуз1Я, соотв'Ьтствуетъ 
давленш, которое заставляетъ молекулы газа, занимающаго 
изв-Ьстный объемъ, распространяться въ большемъ объем-Ь, 
если къ тому представляется возможность. Подобно тому 
какъ давленхе газа гонитъ молекулы до новыхъ пред'Ьловъ, 
такъ же точно н-Ькоторое давленхе заставляетъ молекулы 



^) См. дополнен1е. 
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раствореннаго вещества распред-Ьляться равном-Ьрно въ при- 
бавленномъ растворител-Ь. 

Что такое давлен! е действительно существуетъ при про- 
дессЬ диффуз1и, можно показать на сл-Ьдующемъ опыт-Ь. 
Цилиндръ, величиною въ юо кб. см., наполняютъ до кра- 
€въ концентрированнымъ, сиропообразнымъ растворомъ са- 
хара и плотно закрываютъ животной перепонкой. Если 
зат-Ьмъ его погрузить концомъ, закрытымъ перепонкой, въ 
сосудъ, содержащ1й воду, то перепонка вздувается пузы- 
ремъ, который черезъ ы-Ьсколько часовъ достигаетъ вышины 
до 2 см. Очевидно, это явлен1е основано на томъ, что мо- 
лекулы сахара стремятся диффундировать въ наружную 
воду изъ цилиндра; но этому м-Ьшаетъ перепонка. Он-Ь да- 
вятъ на посл-Ьднюю, при чемъ вода проникаетъ въ про- 
странство цилиндра, образующееся всл-Ьдствхе натяжен1я 
перепонки. Натяженхе посл-Ьдней чрезвычайно велико: въ 
этомъ можно легко убедиться, если вынуть цилиндръ изъ 
воды и проткнуть перепонку тонкой швейной иглой. Тогда 
изъ маленькаго отверстхя вылетаетъ струя воды до ю см. 

Явлен1е, наблюдаемое на этомъ опыт-Ь, названо о с м о- 
зомъ ((Ь&ео) — прогоняю), а сила, съ которой частицы рас- 
твореннаго т-Ьла давятъ на перепонку, — о смотическимъ 
давленхемъ. Это давлеше т-Ьмъ больше, ч-Ьмъ концен- 
трированн-Ье растворъ. 

Но для того» чтобы можно было найти бол-Ье точную 
зависимость между осмотическимъ давлен1емъ и концентра- 
ц1ей, перепонка должна быть въ полномъ смысл'Ь полу- 
проницаема, т. е. должна пропускать только молекулы 
растворителя и не пропускать молекулъ раствореннаго ве- 
щества. Животная перепонка не вполн-Ь удовлетворяетъ 
этому условш: если прокипятить со сл-Ьдами разбавленной 
сЬрной кислоты н-Ькоторое количество воды, въ которую 
былъ погруженъ въ течеше н-Ьсколькихъ часовъ цилиндръ 
при предыдущемъ опыт-Ь, и зат-Ьмъ прилить эту жидкость 
къ избытку подогр^Ьтаго Фелинговаго раствора (югр. 
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виннокислой м-Ьди+зоо гр. воды+400 гр. чистаго -Ьдкага 
натра), то образуется красный осадокъ закиси м-Ьди, а эта 
указываетъ на присутств1е сахара. Но есть перепонки по- 
лупроницаемый въ полномъ смысл-Ь, хотя такихъ и не 

1М.Н0Г0. 

Если взять листъ растен1я Тга(1е5сап1:1а с118со1ог, снять 
съ нижней стороны срединнаго нерва эпителхальную ткань 
и положить ее въ ю^о-ный растворъ азотной кислоты, то 
подъ микроскопомъ можно наблюдать, что въ ея кл-Ьткахъ 
пласма отд-Ьляется отъ ст-Ьнокъ. Содержимое кл-Ьточной 
пласмы сокращается, и при этомъ соляной растворъ 
заполняетъ пространство между ст-Ьнками кл-Ьтки и плас- 
мой. Г. де Фрисъ, который въ 1884 г- изучалъ осмозъ 
на растительныхъ кл-Ьткахъ, назвалъ это явлеше п л а с м о- 
л и 3 о м ъ. Полупроницаемой перепонкой зд'Ьсь служитъ 
н-Ьжная кожица, окружающая пласматическую массу кл-Ьтки. 
Она начинаетъ пропускать изъ содержимаго кл-Ьтки воду 
въ томъ случа-Ь, когда концентращя соляного раствора на 
минимальное количество больше концентрацш кл-Ьточнаго 
сока. Опред-Ьляя концентраши водныхъ растворовъ различ- 
ныхъ т-Ьлъ, при которыхъ наблюдается пласмолитическое 
состояше кл-Ьтокъ, де Фрисъ нашелъ, что эти растворы 
эквимолекулярны, т. е. что количество растворенныхъ 
въ нихъ т-Ьлъ пропорцюнально молекулярнымъ в-Ьсамъ, 
Сл-Ьдовательно, эквимолекулярные растворы по- 
казываютъ одинаковое осмотическое давле- 
н1е, или они изотоничны (^а6тоVо^ — им-Ьющ1Й оди~ 
наковое напряжен1е). 

Это значитъ, что величина осмотическаго дав- 
лен1Я обусловливается только числомъ рас- 
творенныхъ молекул ъ. 

Какъ ни ц-Ьненъ данный выволъ, однако, пласмолити- 
ческимъ способомъ нельзя прямо изм-Ьрять осмотичес- 
кое давлеше раствора опред-Ьленной концентраши. Для этой 
ц-Ьли требуются приборы, существенную часть которыхъ. 
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составляетъ искусственно приготовленная полупроницаемая 
перепонка. Что касается способовъ ея получен1я, то до 
сихъ поръ они ограничены, такъ какъ найдено немного ве- 
ществъ, подходящихъ для этой ц-Ьли; кром-Ь того получен- 
ныя изъ нихъ перепонки обнаружили требуемыя свойства 
только по отношенш къ незначительному числу растворен- 
ныхъ т-Ьлъ. Но несмотря на эти трудности, т-Ь немнопя 
осмотичесюя изсл-Ьдованхя, которыя произведены съ помощью 
искусственныхъ перепонокъ, привели къ важнымъ резуль- 
татамъ и послужили для дальн-Ьйшихъ выводовъ. 

Первые опыты въ этомъ направлеши произведены были 
Т р а у б е {АгсЬ'ы) /". и\паЬ. и. РкузюЬ, 1867 у 8. 87). Опишемъ 
одинт, изъ нихъ. Приготовляютъ см-Ьсь 5 кб. см. 2,8«/^^-наго 
раствора уксуснокислой м-Ьди и о,5 кб. см. ю^/^-наго 
раствора хлористаго бар1я; всасываютъ н-Ькоторое коли- 
чество этой см'Ьси въ стекляную трубку шириною въ 
5 мм. и закрываютъ ее сверху каучуковой трубкой съ за- 
жимомъ. Зат-Ьмъ ее погружаютъ въ сосудъ, въ которомъ 
находится 2,4"/о"Иый растворъ жел-Ьзистосинеродистаго ка- 
Л1я, эквамолекулярный съ растворомъ уксуснокислой м-Ьди; 
при этомъ уровни жидкостей въ сосуд-Ь и трубк'Ь должны 
бить одинаковы. На нижнемъ отверст1и трубки образуется 
очень скоро студенистый осадокъ жел-Ьзистосинеродистой 
м'Ьди, который въ вид-Ь пленки закрываетъ это отверстхе. 
Такая осадочная перепонка пропускаетъ воду, но 
почти не пропускаетъ хлористаго бар1я. Поэтому вода про- 
никаетъ въ стеклянную трубку и перепонка вздувается пу- 
зыремъ, всл-Ьдствге осмотическаго давлешя, производимаго 
растворомъ хлористаго бар1я. 

По Т р а у б е полупроницаемость перепонки изъ жел-Ь- 
зисгосинеродистой м-Ьди основывается на томъ, что посл-Ьд- 
няя д-Ьйствуетъ какъ сито, черезъ петли котораго хорошо 
проходятъ маленьк1я молекулы воды, не не могутъ пройти 
€ольш1я молекулы раствореннаго вещества. Тамманнъ по- 
казалъ (^18сНг, /". рЬуз'ьк. СЬетге, 10^ 8. 255, 1892), что эта 
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перепонка для хлористыхъ и азотноки ел ыхъ солей кальшя 
и магн1я вполн-Ь непроницаема, а для соотв-Ьтственныхъ 
солей бар1я не вполн-Ь. Поэтому онъ считаетъ непра- 
вильнымъ взглядъ Т р а у б е. По мн'Ьн1ю Тамманна, св^Ь- 
жеосажденная жел-Ьзистосинеродистая м-Ьдь представляетъ 
гидратное вещество, которое къ н'Ькоторымъ т'Ьламъ отно- 
сится, какъ растворитель. Молекулы всЬхъ т-Ьлъ, которыя 
растворяются въ ней, могутъ поэтому проникать черезъ 
перепонку, тогда какъ т-Ьла, нерастворимыя въ ней, удер- 
живаются. 

Для того, чтобы можно было произвести осмотичесше 
опыты съ вышеописанной осадочной перепонкой въ боль- 
шемъ масштаб-Ь, необходимо было придать ей соотв-Ьтствен- 
ную прочность. Эта задача была разр-Ьшена Пфеффе- 
р о м ъ (ОзтоИзске ЛпЬегшсЬипдеп, ^е^рщ, 1877): онъ приго- 
товилъ перепонку въ ст'Ьнкахъ пори- 
стаго глинянаго сосуда. Приготовлен1е 
достаточно прочной и сплошной пе- 
репонки въ такой форм-Ь представ- 
ляетъ н-Ькоторую трудность. Удача 
т'Ьмъ в-Ьри-Ье, ч-Ьмъ меньше разм'Ьры 
сосуда. Пфефферъ употреблялъ со- 
суды (ячейки), вышиною въ 4>6 см., 
шириною въ 1,6 см. Къ краямъ та- 
кой ячейки съ перепонкой (фиг. 2о) 
онъ прикр'Ьплялъ стекляное приспосо- 
блен1е для запора; въ боковую трубку 
этого приспособлешя онъ вставлялъ 
ртутный манометръ съ запаяннымъ кол'Ь- 
номъ.Весь приборъ наполнялъ испытуе- 
мымъ растворомъ и, плотно закрывъ 
его, погружалъ въ большой сосудъ 
съ водой. Ртуть въ манометр'Ь постепенно поднималась вверхъ. 
Но прежде ч-Ьмъ столбъ ртути достигъ максимума, прошло 
н-Ьсколько нед'Ьль. Съ этого момента осмотическое давлеше 
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уравнов-Ьшивалось давлешемъ воздуха, сжатаго въ закрытомъ 
кол'Ьн'Ь манометра, и Пфефферъ могъ измерить осмоти- 
ческое давленхе въ атмосферахъ, т. е. опред'Ьлить, съ какой 
силой молекулы раствореннаго т-Ьла давятъ на часть по- 
верхности ст-Ьнки сосуда, равную поперечнику манометри- 
ческой трубки. 

Эти опыты, въ виду ихъ важнаго значен1я, съ теченхемъ 
времени были повторены съ разнообразными видоизм-Ьне- 
шями. Главнымъ об,разомъ старались сд-Ьлать перепонки 
бол-Ье прочными, чтобы он-Ь могли выдерживать давлен1я, 
ДОХОДЯЩ1Я часто до многихъ атмосферъ. Этимъ достигалась, 
какъ справедливо полагали, лучшая полупроницаемость и 
открывалась возможность распространить изсл-Ьдовашя на 
большее число т-Ьлъ. Особенно сл-Ьдуетъ указать на работы 
Тамманна (^18сЬг. (. рЪуз. СЬетге, .9, >9. 97, 1891), Однако, 
и до сихъ поръ въ этомъ направлеши ушли недалеко 
впередъ. Нужно над-Ьяться, что хорошхе результаты будутъ 
получены при помощи очень прочной перепон- 
ки изъ жел-Ьзистосинеродистой м-Ьди, которую 
Прингсгеймъ приготовлялъ въ субстрат-Ь 
желатины. 

Для качественнаго знакомства съ явлешями 
осмотическаго давлешя можно употреблять ко - 
локолообразную стекляную ячейку, величиною 
въ 225 кб. см. (фиг. 21). Нижнее отверстхе ея, 
шириною въ 7 см., закрываютъ глиняной пла- 
стинкой, напр., дномъ отъ глинянаго сосуда^ 
которое выпиливаютъ, оттачиваютъ и прикр'Ьп- 
ляютъ къ стекляной ячейк'Ь сургучемъ. При- 
боръ держатъ н'Ьсколько часовъ въ кипящей 
вод-Ь, чтобы глиняная пластинка совершенно Фиг. 21. 
пропиталась водою, зат-Ьмъ наполняютъ его з^/о-нымъ раство- 
ромъ жел-Ьзистосинеродистаго кал1я и погружаютъ въ сосудъ 
съ з'^/о-нымъ растворомъ м-Ьднаго купороса настолько, чтобы 
уровни жидкостей были одинаковы. Глиняная пластинка 
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должна плотно закрывать сосудъ: это узнаютъ по тому, что 
бурый осадокъ м-Ьдной соли не появляется ни въ колокол'Ь, 
ни въ сосуд'Ь снаружи колокола. Образующаяся при такихъ 
услов1яхъ перепонка достигаетъ черезъ три дня достаточной 
толщины. Колоколъ такимъ образомъ разъ на всегда при- 
готовленъ для осмотическихъ опытовъ. Его наполняютъ 
Яо^/о-нымъ растворомъ тростниковаго сахара и закрывают!» 
пробкой, въ которую вставлена термометрическая трубка г, 
съ просв-Ьтомъ въ 1,3 мм., снабженная . скалой. Въ просв-Ьтъ 
ея предварительно сл-Ьдуетъ насыпать н-Ьсколько щелочной 
сини (АШаНЫаи) въ порошк'Ь, которая прилипаетъ къ ст-Ьн- 
камъ трубки; по синему окрашивашю раствора сахара, можно 
судить о его поднятхи въ трубк'Ь. Если укр'Ьпить приборъ 
при помощи пробки 1с въ цилиндр-Ь О, наполненномъ водою > 
то жидкость въ термометрической трубк'Ь поднимается въ 
среднемъ на I мм. въ I минуту. Посл-Ь опыта, даже черезъ 
5 часовъ, вода въ цилиндр'Ь С показываетъ съ Ф е л и н г о- 
в о й жидкостью только сд-Ьды реакп1и на сахаръ. 

Удовлетворительные результаты даетъ цилиндрическ1й 
фильтровальный сосудъ РикаИ'я ^), ст-Ьнки котораго состо- 
ятъ изъ достаточно прочной пористой глиняной массы. 
Такой сосудъ емкостью въ 38 кб. см. былъ прим-Ьненъ въ 
сл-Ьдующей форм-Ь. При неоднократномъ выкачиванш подъ 
колоколомъ воздушнаго насоса сосудъ вполн-Ь пропитывался 
водою. Зат-Ьмъ онъ наполнялся 5^/о-нымъ растворомъ жел-Ь- 
зистосинеродистаго кал1я, закрывался пробкой, которая вхо- 
дила въ него самое большое на I см.; въ пробку вставлена 
была стекляная трубка, открытая съ обоихъ концовъ; посл-Ь 
этого сосудъ погружался выше краевъ въ з^/о-ный растворъ 
м-Ьднаго купороса. Черезъ семь дней образовалась почти 
Въ средин-Ь ст-Ьнки сосуда достаточно прочная перепонка 
изъ желизостосинеродистой м-Ьди. Для лекщоннаго опыта 



') Тсяк1е сосуды можно получать въ кор. фарфор, мануфактур* . 
(ВегИп, Ье1р21^ег81газ8е, 2). Ц-Ьна 0,75 мк. 
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наполняютъ сосудъ 5о»/о-нымъ раствора сахара и закрываютъ 
каучуковой пробкой, которая должна входить въ него 
довольно глубоко. Въ пробку вставляютъ, какъ въ сл-Ьду- 
ющемъ прибор-Ь, представленномъ на фиг. 22, К" - образное 
стекляное приспособлеше /5^, снабженное манометрической 
трубкой М съ шаромъ к и вороночкой I; трубку Ж встав- 
ляютъ въ Т при помощи каучуковой проб- 
ки и снабжаютъ скалой. Въ кол-Ьна трубки 
наливаютъ растворъ индиго. Трубку 5 какъ 
и сосудъ наполняютъ растворомъ сахара и 
кр-Ьпко закрываютъ пробкой р. Чтобы при 
этомъ совершенно выгнать воздухъ, въ р 
вставляютъ стекляную трубочку г, капилля- 
рный конецъ которой запаиваютъ на пла- 
мени бунзеновской гор-Ьлки. Если погру- 
зить сосудъ до краевъ въ цилиндръ съ 
водою, то растворъ индиго въ манометри- 
ческой трубк'Ь поднимается въ среднемъ на 
ю мм. въ минуту, если просв-Ьтъ этой 
трубки равенъ о,79 мм. Какъ можно ви- 
д-Ьть, осмотическое эсасываше воды происхо- 
дитъ зд'Ьсь почти вчетверо быстр-Ье, ч'Ьмъ 
въ предыдущемъ опыт-Ь. 

Снабженный осадочной перепонкой со- 
судъ РикаП'я удобенъ также, повиди- 
мому, и для количественныхъ осмотическихъ 
опытовъ. Когда въ приборъ пом-Ьщенъ былъ 
только 17о-ный растворъ сахара и манометръ 
былъ наполненъ ртутью, посл'Ьдняя въ тече- 
Н1е н-Ьсколькихъ нед-Ьль поднялась до высоты, очень близ- 
кой къ величин-Ь давлешя, найденной Пфефферомъ. 
Въ вод-Ь снаружи сосуда нельзя было открыть никакихъ 
сл-Ьдовъ сахара. 

Сл-Ьдующее расположеше опыта, рекомендованное Пфеф- 
феромъ (7. с. 8. 12)у им-Ьетъ то преимущество, что выпол- 
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нимо легко и быстро, хотя и не можетъ служить для из- 
м-Ьрешя давлен1я. Вм-Ьсто глинянаго сосуда берутъ стекля- 
ную трубку В^ длиною въ 12 см., шириною въ 2,5 см. 
(фиг. 22). Нижшй конецъ ея, снабженный рантомъ и от- 
шлифованный, обмазываютъ компаундомъ или шеллакомъ и 
плотно обтягиваютъ пергаментной бумагой Н, Въ последней 
получаютъ осадочную перепонку описаннымъ уже способомъ. 
Дал'Ье поступаютъ, какъ указано выше, и въ конц'1Ь концовъ 
стекляную трубку II при помощи пробки укр'Ьпляютъ въ 
горл-Ь сосуда 1\ наполненнаго водою. Зам-Ьтимъ только, что 
для исправлешя изъяновъ, которые во время опыта мргутъ 
произойти въ осадочной перепонке, къ сахарному раствору 
сл-Ьдуетъ прибавить о,1% жел-Ьзистосинеродистаго кал1я, а 
къ вод-Ь эквивалентное количество о,09®/о азотнокислой 
м-Ьди. Смотря по толщине осадочной перепонки, скорость, 
съ которой поднимается жидкость въ манометр-Ь, несколько 
иЗхМ-Ьняется. Посл-Ь трехдневной реакщи раствора м-Ьднаго 
купороса и жел-Ьзистосинеродистаго кал1я столбъ жидкости 
въ манометр-Ь поднимался въ среднемъ на I — 2 мм. въ ми- 
нуту. Если взять пергаментную бумагу, не снабженную пе- 
репонкой, то жидкость въ мзнометр'Ь поднимается вначал-Ь 
почти вдвое скор-Ье; но за то изъ сосуда выступаетъ 
сахаръ. Если же бумага снабжена осадочной перепонкой, 
то сахара въ наружномъ сосуд-Ь не наблюдается въ тече- 
н1е двухъ часовъ. Кром-Ь того максимальная высота поднят1я 
въ манометрической трубк'Ь въ первомъ случа'Ь значительно 
меньше. 

Точныя изм-Ьрешя, произведенныя Пфефферомъ 
надъ осмотическимъ давлен1емъ растворовъ, привели къ 
сл'Ьдующимъ двумъ законайъ: осмотическое давлен1е 
раствора пропорц10нально концентрацхи и 
абсолютной температур 'Ь. Если Р есть осмотическое 
давлеше въ атмосферахъ, с — процентное содержаше, 1 — тем- 
пература по Цельзш, Т — абсолютная температура и а— по- 
стоянная, зависящая отъ молекулярнаго в-Ьса раствореннаго 



01д1!12ес1 Ьу 



Соо^к 



— 75 — 

вещества и выражающая осмотическое давлеше при 0*^ и 

при концентращи въ 1%, то 

Т 
Р = а.с (1 + 0,00366 1) — ас 

Для тростниковаго сахара, поПфефферу, а = 0,649 ^тм. 

Ван-т'Гоффъ первый указалъ на аналопю этихъ 
законовъ съ законами Бойль-Мар1отта и Гэй-Люс- 
сака {2:(8сНг, /*. рПуз. СНетге, 1887, 8. 481). 

Оба посл-Ьднхе закона для газовъ выражаются обыкно- 
венно общимъ уравнешемъ 

Т 

рУ -= роУо (I + 0,00366 1) = роУо ' 

273 
въ которомъ ро — давлеше газа при у 6 см. ртутнаго столба, 
Уо — объемъ при о*^, а р и у — выражаютъ наблюденное дав- 
леше и соотв-Ьтственный объемъ при 1^ ^). Въ настоящее 
время въ общей хим1и прим'Ьняется уравнеше еще бол'Ье 
удобное. Такъ какъ оба эти закона приложимы ко всЬмъ 
идеальнымъ газамъ, то, какъ изв'Ьстно, Авогадро уста- 
новилъ сл'Ьдующхй принципъ: равные объемы всЬхъ 
газовъ содержатъ при одинаковыхъ усло- 
в1яхъ давлен1я и температуры равное число 
м о л е к у л ъ. Этотъ принципъ оправдывается не только без- 
численными опред'Ьлен1ями молекулярныхъ в'Ьсовъ, но и 
прямо вытекаетъ теоретически на основаши законовъ тер- 
модинамики. I литръ водорода в-Ьситъ при о° и уб см. 
давлешя ртути 0,08956 гр.; сл-Ьдовательно I грам.-молекула, 
т. е. 2 гр. водорода будутъ занимать при нормальныхъ 
услов1яхъ объемъ въ 22,3 8 литровъ. Поэтому по принципу 
Авогадро нормальные объемы всЬхъ газовъ должны быть 
равны 2 2,3 8 литрамъ, если они содержатъ молекулярный 
в'Ьсовыя количества, выраженныя въ граммахъ. Горст- 



^) Для демонстрирован1я газовыхъ законовъ укажемъ на очень удоб- 
ный аппаратъ, описанный въ кнпгЬ Ь ог 8скеь с^'а ^ЬеНгЪисН д;. апог- 
датзеНеп СНетге'^, 1887, 8. 8. 
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маннъ въ формулу аля газовъ ру ^ роУоТ/ауз встав- 

ляетъ объемъ грам.-хмолекулы Уо 22,38 литр. ^^22380 кб. 

см. Принимая во вниман1е, что ^6 кб. см. ртути в-Ьсятъ 

Ю33>3 гр-> можно изм-Ьрятъ р въ граммахъ; V выразимъ въ 

кубическихъ сантиметрахъ. Въ такомъ случа-Ь формула при- 

«имаетъ бол'Ье простой видъ: . . 

1033,3-22380 То ^ 
ру = — ^^^^-—^ ---84700Т гр. см. 

или, если р выражать въ атмосферахъ, а у въ литрахъ, 

22,з8. Т о ^ 

ру = — --= о,о8 191 литр. -атм. 

(х литръ-атмосфера=^ 1033>3-100.10 гр. см. 

=- 103,33- кгр. ДЦм.) 

или, наконецъ, такъ какъ 4^750 гр. см, ^=-1 гр. кал., 

84700. Т ^ 
ру ^=, _т' 2 1 гр. кал. 

42750 ^ 

Уравненш лля ру, въ той или другой форм-Ь, можно 
вообще придать сл-Ьдующхй видъ: 

ру=КТ. 

Сл'Ьдовательно, если молекулярные объемы газовъ, вы- 
ражаемые въ однихъ и т-Ьхъ же единицахъ, помножить на 
соотв-Ьтственныя давлен'ш и произведенхе разд'^лить на аб- 
солютный температуры, то для всЬхъ газовъ мы получимъ 
н-Ькоторую постоянную. Данное уравнеше заключаетъ не 
только оба газовые закона, но и содержитъ принципъ 
Авогадро. Имъ часто пользуются при стехюметрическихъ 
и термодинамическихъ разсчётахъ. 

Сл'Ьдующ1е прим-Ьры поясняютъ, какъ прим-Ьняется 
это уравнеше: 

а) Чтобы вычислить, какой объемъ въ литрахъ занима- 
ютъ 5 гр. водорода при давлеши въ. у 2 см. ртутнаго стол- 
ба и 27^ опред-Ьлимъ прежде всего объемъ 2 гр. водорода 

0,0819.(273+27) 
72 7'б " ' 
отсюда объемъ 5 граммъ водорода будетъ равенъ 
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0,0819.(273+27) =; ^ о 

" !.^-^^'^^+ ^^.-^^64,837 литровъ. 

б) Требуется найти в-Ьсъ 8о литровъ угольной кислоты 
при 7? СМ- барометрическаго давлешя и 30*^. Находимъ объ- 
ем7> молекулы (44, гр, СОз) при 78 см. и 30*^ 

' 0,0819.(273+30) 
'^^ 78/76 

и по пропорщи у.:44=8о:х вычисляемъ искомый в-Ьсъ 

0,0819.(2734:30) ^^ 

в) Какую работу даетъ I кгр. кислорода, если онъ при 
атмосферномъ давлен1и нагр-Ьвается до юо^? I кгр. кисло- 
рода содержитъ 1000/32 = 31,25 гр.-молекулъ. Сл-Ьдова- 
тельно, работа его равна 

84700. 31»25 . 100=^^264687500 гр: см. 
= 2646 кгр. метр., 
или 0,0819 .31»25 . 100^=256 литр.-атм., 
или 2 .'31,25 .100 = 6187 гр.-кал. 

Уравнен1е, выражающее газовые законы, оказало в а н - т * 
Гоффу для его выводовъ относительно осмотическаго. 
давлен1я чрезвычайныя услуги. Между осмотическимъ 
давлен1емъ Р и газовымъ давлен1емъ р оказалось по- 
разительно близкое соотношен1е, когда ван-т'Гоффъ 
прим-Ьнилъ формулу ру = 0,0819т литр.-атм. къ резуль- 
татамъ, полученнымъ Пфефферомъ. Онъ вставилъ въ 
это уравненхе вм'Ьсто р осмотическое давлеше Р=о,б49 атм., 
производимое при о*' однопроцентнымъ растворомъ тростни- 
коваго сахара. Такъ какъ юо гр. воды, если въ нихъ рас- 
творенъ I гр. сахара, занимаютъ объемъ въ 100,6 кб. см., 
то I гр.-мол. (з42 гр. сахара) содержится въ 100,6.342 кб. 
см.==:34»4 литр. 10/о-наго раствора. Этотъ объемъ онъ 
вставилъ вм-Ьсто V и нашелъ К = 0,649 • 34^4/273— 0,0818 
литр.-атм., т. е. почти ту же самую величину, что и въ 
уравнен1и для газовъ. Съ другой стороны онъ вычислилъ 
давлен1е газа, объемъ котораго будетъ эквимолекуляренъ съ. 
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10/о-нымъ растворомъ тростниковаго сахара, т. е. который 
также содсржитъ I гр. мол. въ 34»4 литрахъ, для т'Ьхъ же 
температуръ, для которыхъ Пфефферъ опред-Ьлилъ ос- 
мотическое давлен1е. Величины т-Ьхъ и другихъ давлен1й 
сопоставлены въ таблиц-Ь V. 

Табл. V. 



Температура Г. 



Давлен1е газа въ атм., | 
вычисленное по ' 
0,0819 I 

Р=^34Т''^ 



Осмотическое давлен! е 

Р въ атм., найденное 

Пфефферомъ. 



273,0 

279,8 
286.8 

288,5 



0,650 
0,667 
0,683 
0,687 



0,619 
0,664 
0,686 
0,691 



Табл. VI. 



Проценты са- 
хара въ рас- 
твор-Ь. 


V, число лит- 
ровъ, въ кото- 
рыхь находится 
1 гр.-мол. са- 
хара. 


Давлен1е газа, вы- 
численное по 
0,0819.288 
р— у атм. 


Осмотическое 
давлен1е Р въ 
атм., найденное 
Пфефферомъ. 


1 
2 
4 
6 


34,4 
17,3 

8,8 
5,9 


0,687 
1,349 
2,667 
3,956 


0,691 
1,337 
2,739 
4,046 



Въ таблиц'Ь VI рядомъ съ осмотическими давлешями Р, 
опред'Ьленными Пфефферомъ при 15° (Т = 288) для. 
растворовъ съ различнымъ процентнымъ содержан1емъ са- 
хара, стоятъ давлешя р эквимолекулярныхъ объемовъ газа, 
вычисленный для 15^ Соглас1е величинъ р и Р въ об'Ьихъ 
таблицахъ очевидное. То же самое оказалось кром-Ь трост- 
никоваго сахара и для другихъ т-Ьлъ, для растворовъ ко- 
торыхъ можно было экспериментально определить осмоти- 
ческое давлен1е. Сл-Ьдовательно, уравнен1е для газовъ 
ру = о,о8 1 9Т литр.-атм. можно непосредственно прим-Ь- 
нить къ растворамъ, если вм-Ьсто газоваго давленхя р (въ 
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атм.) поставить осмотическое давлеше Р, авм-Ьсто газоваго 
объема V (въ литр.) объемъ V раствора, т. е. количество 
литровъ, которые заключаютъ I гр. -молекулу вещества. 
Опираясь на это соотв'Ьтств1е, ван-т^Гоффъ пришелъ 
къ сл-Ьдующему заключешю: осмотическое давлеше равно 
газовому, которое наблюдалось бы, если мы представимъ 
себ'Ь, что растворитель удаленъ, а растворенное вещество 
въ форм-Ь газа занимаетъ при той же самой температур-Ь 
тотъ же объемъ, что и растворъ, или другими словами: 
молекулы раствор еннаго т-Ьла при осмотичес- 
кихъ'процессахъ производятъ на полупрони- 
цаемую перепонку то же самое давлен! е, ка- 
кое он-Ь производили бы въ газообразной 
форм-Ьна ст-Ьнки обыкновенныхъ сосудовъ 
при той же самой концентращи и той же 
самой температур -Ь. 

Распространивъ такимъ образомъ на основан1и опытовъ 
Пфеффера правило Авогадро на растворы, в а н - т ' 
Гоффъ подтвердилъ законъ де Фриса, по которому 
осмотическое давлеше обусловливается не качествомъ моле- 
кулъ раствореннаго вещества, а только количествомъ ихъ. 
Зат-Ьмъ, онъ присоединилъ къ этому еще новое сл'Ьдств1е, 
именно то, что при нормальныхъ услов1яхъ вещество (неэле- 
ктролитъ) цри процессЬ растворенхя распадается на отд-^Ьль- 
ныя молекулы. 

Въ отношенш энерпи растворы должны точно такъ же 
относиться, какъ газы. То есть при изм-Ьнен^и объемной 
энергш раствора, изм-Ьряемомъ произведен1емъ Р.с1У, совер- 
шается та же работа, которая была бы произведена энвимо- 
лекулярнымъ объемомъ газа при соотв-Ьтственныхъ давлен1и 
и температур-Ь. На этомъ и основывается изм-Ьренхе осмо- 
тическаго давленхя при помощи аппарата Пфеффера: въ 
закрытомъ кол'Ьн'Ь манометра воздухъ сжимается до изв'Ьст- 
наго пред-Ьла, точно такъ же какъ въ открытомъ кол-^н-Ь 
ртуть поднимается до опред-Ьленной высоты, пока образую- 
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щееся при этомъ противод-Ьйствхе не будетъ равно осмо- 
тическому давлешю. Въ первомъ случа'Ь просходитъ простое 
перем-Ьщеше объемной энергш, во второмъ — переходъ объ- 
емной энерпи въ энерг1ю разстоян1я (В151;ап2епег§1е) ^). Въ 
открытомъ кол-Ьн-Ь манометра 17о-ный растворъ тростнико- 
ваго сахара вызвалъ бы поднятие въ 6,7 метровъ. Если п - 
перечникъ этого кол-Ьна равенъ I кв. см., то произведенная 
осмотическая работа будетъ равна буо. 981. 670/2—219000 
зргъ, такъ какъ I кб. см. представляетъ поднят1ю сопро- 
тивлеше въ 981 дину, а средшй путь равенъ 670/2 см. Если 
ниже этой высоты снабдить кол-Ьно боковой трубкой для 
оттока, то изъ нея жидкость будетъ вытекать до т-Ьхъ 
поръ, пока растворъ въ ячейк'Ь не будетъ настолько раз- 
бавленъ вошедшей въ него водой, что осмотическое дав- 
лен1е уравнов-Ьсится гидростатическимъ давлешемъ столба 
жидкости въ манометр-Ь. Такимъ обрацрмъ, этотъ приборъ 
можетъ работать, какъ машина для поднят1я воды (см. на 
фиг. 22 ведерко у боковой отводной трубки манометра). 

Еще наглядн-Ье можно представить себ-Ь д-Ьйствхе осмо- 
тическаго давленгя и аналопю его съ газовымъ, если восполь- 
зоваться сл'Ьдующимъ теоретическимъ построешемъ в а н - т ' 
Гоффа. Въ вертикальной стекляной трубк'Ь, закрытой 
снизу и открытой сверху, находится плотно входящая пере- 
городка, которая состоитъ изъ полупроницаемой массы и 
можетъ передвигаться вверхъ ивнизъ Представимъ себ'Ь, что 
надъ перегородкой находится вода, тогда какъ пространство 
подъ нею занято какимъ нибудь растворомъ. Если давлеше 
столба воды будетъ больш?, ч-Емъ осмотическое давленхе 
раствора, то перегородка станетъ опускаться, и растворъ 
будетъ становиться концентрированн-Ье. Если давлеше воды 
будетъ меньше, то перегородка будетъ подыматься, растворъ 
будетъ всасывать, въ себя больше воды и становиться раз- 
бавленнымъ. Въ томъ и другомъ случа'Ь передвиженхе пе- 



^) См. дополнен1е. 
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регородки будетъ происходить до т-Ьхъ поръ, пока осмо- 
тическое давлен1е не будетъ какъ разъ уравнов-Ьшено давле- 
шемъ водяного столба. 

Способность къ работ-Ь раствора, какъ и опред-Ьленнаго 
объема газа, т-Ьмъ больше, ч-Ьмъ значительн-Ье уменьшается 
объемъ, т. е. ч-Ьмъ концентрированн-Ье становится растворъ. 
И та же самая работа, какую совершаетъ осмотическое 
давлеше раствора, когда посл-Ьднхй получаетъ возможность 
увеличить количество растворителя черезъ полупроницаемую 
ст-Ьнку, должна быть затрачена, чтобы возстановить преж- 
нюю степень концентращи. Правда, работа, совершаемая при 
концентрированш раствора, не можетъ быть прямо изм-Ь- 
рена осмотическимъ опытомъ, такъ какъ теоретически слу- 
чай, представленный ван-т'Гоффомъ, практически не 
выполнимъ. Но такое изм'Ьрен1е можно произвести ^^освенно 
при помощи процессовъ кип-ЬнЫ и замерзанхя, которые вообще 
даютъ возможность бол^Ье точно опред'Ьлять осмотическое 
давленхе (см. 3 и ^ главы). 

Что касается величины осмотическаго давлен1я, то она 
уже для разбавленныхъ растворовъ очень значительна. 
Напр., для ^^1^'Н^го раствора тростниковаго сахара при 
о^ осмотическое давлеше равно уже 5-0,649 = 3»^ ^тм. 
Если же мы вычислимъ осмотическое давлен1е полунасыщен- 
наго раствора аммхака, который содержитъ на юо кб. см. 
почти 51 гр- NНз, т. е. 17 гр. -- I гр.-молек. КНз въ 
а,озз литр., то получимъ для о** даже бух атм. по уравнешю 
0,033 Р — 0,0819 • 273- Если несмотря на громадныя давлешя, 
сосуды^ въ которыхъ сохраняются таше растворы, не разби- 
ваются, то это объясняется т-Ьмъ, что отд-Ьльныя частицы 
жидкостей удерживаются* внутреннимъ давлен1емъ, которое 
по вычислению равняется тысячамъ атмосферъ. Осмотическое 
давлеше могло бы проявиться и даже разрушить ст-Ьнки 
сосудовъ только въ такомъ случа-Ь, еслибы эти ст-Ьнки 
были полупроницаемы и сосуды были погружены въ рас- 
творитель {см. 81^а1с1, ЬеЬгЪ, й, аИдет. СНетге, I. 8. 673, 1891). 

6 
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Какъ проявляется вообще осмотическое давлеше, это 
вопросъ еще мало изсл-Ьдованный. Установленхе кинети- 
ческой теор1и растворовъ представляетъ пока задачу буду- 
щаго. 



II ГЛАВА. 

Упругость пара растворовъ. 

Максимальную упругость пара какой либо, жидкости 
легко можно изм-Ьрить, по Дальтону, въ миллиметрахъ 
ртутнаго столба. Для этого поступаютъ сл'Ьдующимъ обра- 
зомъ. Стекляную трубку, длиною около 8о см. и шириною 
въ I см.у* наполняютъ ртутью, не содержащею воз- 
духа, и перевертываютъ въ ртутную ванну, а зат'Ьмъ под- 
водятъ снизу подъ нее ампульку, вм-Ьстимостью около I кб. 
см., совершенно заполненную испытуемой жидкостью и за- 
крытую стеклянымъ штёпселемъ, который бы легко откры- 
вался. Когда ампулька поднимется въ барометрическую пус- 
тоту, то штепсель самъ собою сбрасывается. Часть жид- 
кости испаряется и давлен1е пара заставляетъ ртуть пони- 
жаться на несколько миллиметровъ; это понижен1е и вы- 
ражаетъ максимальную упругость пара жидкости при тем- 
ператур'Ь опыта. Передъ отсчитывашемъ ртутнаго столба 
нужно выждать около ю минутъ и зат-Ьмъ н-Ьсколько 
разъ наклонить трубку, чтобы какъ сл'Ьдуетъ смочить ея 
ст-Ьнки. Величина барометрической пустоты при изм-Ьренхи 
упругости пара не им-Ьетъ существеннаго значен1я. Она 
изм-Ьняетъ только количество образующагося пара, но общ1й 
в-Ьсъ посл-Ьдняго не влхяетъ на высоту столба ртути. За то, 
если барометрическая трубка была не вполн'Ь лишена воз- 
духа, а также если изсл-Ьдуемая жидкость содержала при- 
м-Ьси, то полученный результатъ будетъ совс^мъ нев-Ь- 
ренъ. 
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Максимальная упругость пара жидкости представляетъ 
м-Ьру ея летучести. Упругость пара воды при 1б° равна 
лишь 13,5» ^ эфира 374 ^^• 

Оказывается, что если въ жидкости растворено 
какое нибудь т-Ьло, то пониженхе столба рту- 
ти въ барометрической трубк'Ь будетъмень- 
ш е. Законы, касающ1еся уменьшеюя упругости пара раство- 
ровъ, экспериментально установлены въ конц-Ь прошлаго 
десятил-Ьтхя Раулемъ въ Гренобл-Ь (Е^8сН^. /1 рНуз. СНетге. 
1888у 8. 353). Работы ЭТОГО изсл-Ьдователя оказались бол'Ье 
плодотворными, ч'Ьмъ работы его предшественниковъ 
(Вюльнера, Баб о), такъ какъ онъ бралъ бол-Ье летучхе 
растворители и изучалъ главнымъ образомъ растворы та- 
кихъ индефферентныхъ т-Ьлъ, не проводящихъ гальвани- 
ческаго тока, собственная упругость пара которыхъ ни- 
чтожна. На основаши опытовъ, произведенныхъ барометри- 
ческимъ методомъ, Рауль пришелъ къ сл-Ьдующимъ прин- 
ципамъ: 

1. Относительное понижеше упругости пара (р — р1)/р, 
гд'Ь р и р1 — упругости паровъ чистаго растворителя и рас- 
твора, въ пред-^лахъ отъ о*^ до 20"" не зависитъ отъ тем- 
пературы. 

2. При не слишкомъ большихъ концентращяхъ оно воз- 
растаетъ пропорцюнально количеству раствореннаго веще- 
ства. 

3- Если на основан1и этого закона пропорцюнальности 
отнести понижеше къ I гр.-молекул-Ь вещества, раство- 
ренной въ 100 гр. растворителя, то мы получимъ молеку- 
лярное понижеше упругости пара 

Р •"!' 
ГД'Ь 1 — количество взятаго для опыта вещества^въ граммахъ, 
а т — его молекулярный в-Ьсъ Молекулярное пони- 
жен1е упругости пара для растворовъ раз- 
личныхъ веществ ъ, съоднимъит-Ьм ъ^ж е р а с- 

6* 
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творителемъ, постоянно; оно какъ и осмоти- 
ческое давленхе зависитъ тол ько отъ числа 
молекулъ раствореннаго вещества. 

4- Если опред'Ьлить числа п и N молекулъ растворен- 
наго вещества и растворителя, разд-Ьливъ в-Ьсовыя коли- 
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чества ихъ на соотв'Ьтственныя моле- 
кулярныя в-^са, то для всЬхъ раство- 
рителей прим-Ьнимо уравнен1е 

Р — Р1 _п 

р N4- п' 

т. е. относительное понижете упру- 
гости пара для всЬхъ растворителей 
равно отношешю числа молекулъ ра- 
створеннаго вещества ко всему числу 
молекулъ, находящихся въ раствор'Ь. 

Для вывода этихъ законовъ Рауль 
бралъ очень тщательно очищенные пре- 
параты, отсчеты ртутнаго столба про- 
изводилъ при помощи катетометра и 
вводилъ въ эти отсчеты цоправки. Но 
если не гнаться за очень точными опре- 
д-Ьлешями плотностей пара, то второй 
законъ Рауля, им-Ьющхй существен- 
ное значеше, можно демонстрировать 
на сл-Ьдующемъ опыт-Ь. 

Четыре барометрическ1я трубки К1, 
К2, Кз и К4 (фиг. 2з) одинаковой дли- 
ны, снабженныя миллиметровыми ска- 
лами, наполняютъ хорошо очищенной 
ртутью и устанавливаютъ на равны хъ 

ёразстояшяхъ въ перевернутомъ поло- 
женш въ ванн-Ь IV, Если пузырьки воз- 
Фиг. 23. духа были вполн-Ь устранены, то ртуть 
должна стоять во всЬхъ трубкахъ на одномъ уровн-Ь. Зат'Ьмъ 
наполняютъ три ампульки 1?'(изображ. на фиг.), как1я употреб- 
ляются при опред-Ьлеши плотности пара по способу Гофмана,. 



№ 
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одну — чистымъ эфиромъ, дв-Ь друг1я — растворами бензойной 
кислоты въ эфир-Ь: первый растворъ долженъ содержать 12,2 
гр., второй 24,4 гр. бензойной кислоты на юо гр. эфира. Напол- 
н€Н1е лучше всего производить такимъ образомъ: ампульку на 
платиновой проволочк-Ь погружаютъ въ жидкость, находя- 
щуюся въ скляночк'Ь для взв'Ьшиван1я, и когда жидкость за- 
полнитъ ампульку, посл'Ьднюю быстро закрываютъ штёпсе- 
лемъ. Ампульки снаружи хорошо обмываютъ эфиромъ, и одну 
за другою штёпселемъ ннизъ подводятъ подъ каждую изъ 
трехъ трубокъ -7^2, -Кз, А. Трубка III служитъ для изм-Ьрен1я 
давлен1я воздуха. Черезъ н-Ькоторое время ртуть устанавли- 
вается на постоянномъ уровн-Ь. Если теперь уровни ртути въ 
трехъ трубкахъ мысленно соединить линхями, то оказывается, 
что всЬ эти уровни лежатъ на одной наклонной прямой, 
какъ этого требуетъ пропорхцональность, выраженная во 
второмъ закон-Ь. Хотя при прямомъ отсчитываши по ска- 
ламъ получаются только приближенныя числа, однако, они 
въ достаточной степени могутъ иллюстрировать законы 
Рауля. Поэтому мы приводимъ въ таблиц-Ь VII (стр. 86 
и 87) данныя, полученныя при н'Ьсколькихъ опытахъ, и 
величины, вычисленныя изъ этихъ данныхъ. 

Числа, СТОЯЩ1Я въ столбцахъ 7^8, приблизительно 
подтверждаютъ второй и третей законъ Рауля. Также 
точно числа, стоящхя въ столбц'Ь 9, достаточно согласуются 
съ числами столбца у, какъ того требуетъ четвертый за- 
конъ. Числа, СТ0ЯЩ1Я въ стобц'Ь ю, получаются при раз- 
д'Ьлен1и величинъ молекулярнаго понижен1я упругости пара 
на молекулярный в-Ьсъ растворителя (74 лля эфира, 78 для 
бензола). Сл-Ьдовательно, они выражаютъ относительное 
уменьшеше упругости пара для того случая, когда I гр:- 
молекула вещества растворена въ юо гр.-молекулахъ рас- 
творителя; для обоихъ растворителей оно почти равно ве- 
личин-Ь 1/(гоо+ I)- 0,00999- 

На основанш формулы (р — р1);р п;(N + п) можно, 
по Раулю, вычислить молекулярный в-Ьсъ т растворен- 
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наго вещества; сл'Ьдовательно, изм'Ьрен1я упругости пара 
могутъ служить для пров'Ьрки опред'Ьлешй молекулярнаго 
в-Ьса. Именно, если М есть молекулярный в-Ьсъ раствори- 
теля, а ^ — количество (въ грам.) растворителя, находящееся 
въ раствор'Ь, то мы им'Ьемъ 

р — р1 1/п1 _ 1М 

~~"р~" ^ 1/МТ1Тт ^" ЬпТТм' 
откуда 

1 р. 



т 



М 



Ьр — рГ 

Въ столбц'Ь 1 1 стоятъ молекулярные в-^са, вычисленные изъ 
опытныхъ данныхъ для бензойной, салициловой кислотъ и 
нафталина. 

Такъ какъ для эквимолекулярныхъ растворовъ съ однимъ 
и т'Ьмъ же растворителемъ, какъ осмотическое давлеше, 
такъ и относительное понижен1е упругости пара постоянны, 
то можно принять, что об-Ь величины стоятъ между собою 
въ причинной зависимости. И, въ самомъ д'Ьл'Ь, в а н - т ^ 
Гоффъ при помощи термодинамическихъ соображешй 
вывелъ одинъ законъ изъ другого. 

Оствальдъ (ЪекгЪ, а. аПд. СП., 1391, I Ва.,8. 728) 
выводитъ законъ Рауля изъ закона осмотическаго дав- 
лен1я бол-Ье простымъ путемъ, прим-Ьняя аля этого способъ 
разсуждешя, данный Арренхусомъ. Мы повторимъ 



Табл. VII. 



*^|>— >- 



Растворитель 



5 ! 6 



Растворен, 
вещество 



[Темпе- 
ратура 
! опыта 



Вы- I 

сота ' 

баро- I 

метра I 



Р1 



р — Р1 



- 3» ► 



I. Эфиръ 100 гр.\ Бензоин, к. 12,2 
П. . , Л . , 24,4 

III. , , , \ Салицил. к. 13,8 

IV. . , Л| . , 27,6 
V. Бензолъ 100 гр. Нафталинъ 12,8 



17,75 
17,75 
19,00 
19,00 
21,00 



761 
761 
755 
755 

758 



405 
405 
420 
420 
85,5 



375 
346 

388 

355 

79 



I 0,0740 
I 0,1456 
! 0,0762 
, 0,1547 
0,0762 
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зд'Ьсь въ краткихъ чертахъ выводъ Оствальда. Пред- 
ставимъ себ-Ь колоколъ д (фиг. 24), закрытый снизу полу- 
проницаемой перепонкой т и снабженный 
сверху вертикальной трубкой съ просв-Ьтомъ 
въ I кв. см. Въ колокол-Ь находится растворъ, 
соХержащ1й N гр.-молекулъ растворителя и п 
гр.-молекулъ раствореннаго т-Ьла. Колоколъ 
съ растворомъ погруженъ до /* въ сосудъ Г^ 
наполненный чистымъ растворителемъ. Пред- 
ставимъ себ'Ь дал-^е, что весь этотъ аппаратъ 
поставленъ на пластинк'Ь А подъ колоколомъ 
бг, внутри котораго образована пустота. Всл-Ьд- 
ств1е осмотическаго процесса растворъ въ труб- 




Фиг. 24. 

к'Ь поднимется до точки Л. Тогда осмотическое давленге 
выразится уравнешемъ 



пКТ 



V 



гд-Ь К = 84700» если Р изм'Ьрено въ гр., а V въ кб. см. 
Обозначимъ М молекулярный в-Ьсъ растворителя. Если мы 
возьмемъ растворъ очень слабой концентращи, то в-Ьсъ 
раствора можно будетъ выразить черезъ МК, такъ какъ 
при данномъ услов1и в-Ьсомъ раствореннаго т-Ьла можно 
пренебречь. Если 5 — уд-Ьльный в-Ьсъ раствора, очень близкхй 



Табл. VII. 



10 



11 



12 



р — р1 т 



п 

N1^ 



74(78) 



р — р1 т 



Частичный в'Ьсъ 
вычисленный по 

Ь Р — Р1 



вычисл. 

изъ атомы. 

в'Ьс. 



0,740 
0,728 
0,762 
0,773 
0,762 



0,0689 
0,1289 
0,0689 
0,1289 
0,0723 



0,00999 
0,00984 
0,01030 
0,01040 
0,00977 



113 
106 
124 
112 
121 



122 
122 
138 
138 
128 
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къ уд-^льному в-Ьсу растворителя, то мы получимъ V ^ МК/ з 
кб. см. Сл-Ьдовательно, 

р ^^кт 

МN • 

Если дал-^е Н представляетъ высоту /Л въ см., то Р^-Нз; 
поэтому 

пКТ 

Но чтобы система была въ равнов-^схи, дав- 
лен1е пара раствора рх въ точк-Ь Ь, должно 
быть равно давлен1ю пара растворителя р ми- 
нусъ в-Ьсъ столба пара /"Л съ сЬченхемъ въ 1 
кв. см. ^). Если (1 обозначаетъ в-Ьсъ одного кб. см. пара, 
то р1 р — Ш или р — р1^ Ш; V кб. см. пара в-Ьсятъ М гр., 
если V есть молекулярный объемъ растворителя въ форм-Ь 
пара. I кб. см. пара в-Ьситъ М/у гр., т. е. (1 ^ М/у; прим-Ьняя 
уравнеше газовъ ру -КТ, им-Ьемъ 

Если мы вставимъ въ уравнеше р — р1 - Н(1 значешя для 
Н и (1, то получимъ 



пЯТ Мр п 
КТ У 

Р1 П 



Р^^Ш-'кт^^уР'"^^"^^ 



р к* 

А это есть уравнеше, найденное эмпирически Раулемъ, 
для т-Ьхъ случаевъ, когда п очень мало сравнительно съ К, 
т. е. для очень разбавленныхъ растворовъ. 

Для конечныхъ концентрашй Н им-Ьетъ очень значитель- 
ную величину и потому давленхе тг столба пара, йм'Ьющаго 
вышину Н, нельзя безъ ошибки принять = Ш, такъ какъ с1 



*) Иначе такая система дала бы регреШит тоЫк, котораго по 
термодинамическимъ принципамъ не можетъ существовать. Др. пе'р- 
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съ высотою изм'Ьняется. Въ такомъ случа'^ мы им-Ьемъ 
В7г = (1.6Н, или, такъ какъ (1 = М7г/КТ, то 

КТ 8т: .„ 

М 7Г 

Интегрируя это уравнен1е отъ о до Н, получимъ 

т т КТ , ТГо 

Н - ;г 1п — ; 

зд'Ьсь тго " ^ р, а тгд — ^- рь Изъ осмотическаго давлешя ндйдено 

пКТ 



Сл-Ьдовательно, 



^^ МN 



КТ, р пКТ 

1п Р - ^ 



Р1 К* 

1п-Р=1п(1 + Р-:=^) = Р--Р'-'^(Р-:^Г+ ^Р-:=^-'. 

?! V р1 / ?! V Р1 / Р1 

Поэтому 



р — Р1 . П 

'^ -~ — =-- или 

Р1 N 

Р— Р1__ II 



р N + п 

Такимъ образомъ, эмпирическая формулаРауля 
получаетъ теоретическое подтвержден! е, и, 
вм'Ьст'Ь съ т-Ьмъ, снова подкр'Ьпляется справедли- 
вость формулы РУ^КТ, изъ которой исходило 
приведенное разсуждеше. 



III ГЛАВА. 

Точка ви1гЬшя и температура замерзанхя 
растворовъ. 

При кип-Ьнш раствора, какъ изв'Ьстно, переходитъ въ 
паръ только растворитель, но не растворенное вещество, 
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если только точка кип-Ьнхя посл-Ьдняго лежитъ приблизи- 
тельно на 130° выше точки кип-Ьтя растворителя. При 
замерзанш раствора, какъ пока?алъ Рюдорфъ на рас- 
твор-Ь двойной щанистой соли магн1я и платины, выд'Ь- 
ляется въ твердомъ вид-Ь всегда только растворитель, если 
растворъ не слишкомъ концентрировайъ. Если принять въ 
соображеше, что упругость пара раствора всегда меньше 
упругости пара растворителя, то очевидно, что растворъ 
долженъ кип-Ьть при бол-Ье высокой температур-Ь и замер- 
зать при бол-Ье низкой температур-Ь, ч-Ьмъ растворитель. 
Ибо при температур-Ь кип-Ьшя растворителя упругость пара 
раствора не можетъ преодол-Ьть еще давлешя воздуха. По- 
этому, чтобы растворъ сталъ кип-Ьть, онъ долженъ быть 
нагр-Ьтъ до бол-Ье высокой температуры. Точно также 
растворъ только тогда начинаетъ замерзать, когда упру- 
гость пара раствора равна упругости пара твердаго раство- 
рителя, А это услов1е наступаетъ только при температур-Ь, 
которая лежитъ ниже температуры замерзашя чистаго рас- 
творителя. Поэтому если упругость пара раствора стоитъ 
въ т'Ьсн'Ьйшемъ отношенш къ повышен1ю точки кип-Ьша и 
къ понижешю температуры замерзанхя, то можно ждать, 
что об-Ь эти величины, соотв-Ьтственно законамъ Рауля, 
касающимся упругости пара, должны увеличиваться про- 
порцюнально концентращи, а для эквимолекулярныхъ рас- 
творовъ при одномъ и томъ же растворител-Ь должны им-Ьть 
одинаковое значеше. 

Д-Ьйствительно, этотъ выводъ подтвержденъ экспери- 
ментально; эта задача р-Ьшена также Раулемъ. Онъ из- 
сл-Ьдовалъ растворы органическихъ т-Ьлъ въ органическихъ 
растворителяхъ и относилъ полученные результаты къ мо- 
лекулярнымъ количествамъ. 

Методы, основанные на повышенш точки кип-Ьнхя и по- 
ниженш температуры замерзан1я, представляютъ гораздо бо- 
л^Ье точный и удобный способъ для опред-Ьлешя молеку- 
лярнаго в-Ьса растворенныхъ т-Ьлъ, ч-Ьмъ методъ, основанный 
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на понижеыш упругости пара, поэтому постепенно были 
выработаны очень чувствительные и точные приборы для 
опред-Ьлешя точки кип-Ьнхя растворовъ. Чаще другихъ при- 
м-Ьняются приборы Бекмана (/^еИзсЬг. /. рНуз, СЫтье, 4, 
8. 543 ипс1 2^ 8. 639). Для демонстра- 
щонныхъ ц-Ьлей я прим-Ьняю при 
опред'Ьленш точки кип-Ьнхя водныхъ 
растворовъ приборъ, изображенный 
на фиг. 25, который устроенъ по 
образцу бекмановскаго сън-Ь- 
которыми изм'Ьнен1ями, дающими 
возможность вид-Ьть результаты опы- 
та на значительномъ разстоянш. В 
представляетъ глицериновую баню, 
въ 172 литра, которую ставятъ на 
30 см. надъ пламенемъ гор'1^лки Г 
на кольц-Ь 1^1 штатива. М — ци- 
линдръ изъ папки для предохране- 
шя пламени гор'Ьлки отъ токовъ 
воздуха. Въ одномъ изъ колецъ 
ванны В укрепляется термометръ 
С, при помощи котораго можно на- 
блюдать температуру глицерина; м-^Ь- 
шалкой г глицеринъ сл'Ьдуетъ отъ 
времени до времени перем-Ьшивать. 
Кипятильникъ ^ цилиндрической 
формы, емкостью въ 280 кб. см. 
снабженъ двумя тубусами, и шири- 
ною въ 2.5 см, и и шириною въ 
1,5 см.; тубусъ ^1 вставляхбтъ въ за- 
жимъ В2. Въ и вставляютъ при помощи пробки термометръ 
Т ^). По нему можно отсчитывать температуру кип-Ьнхя и 
отм-Ьчать ее подвижнымъ указателемъ 2^. Резервуаръ Р тер- 

^) Так1е термометры можно пр1обр'Ьтать у\\ГагтЬгипп, ^и^1^12 
& Со., ВегИп, Ко8еп1Ьа1ег81г, 20. Ц-Ьна 18 мрк. 




ЛГ| 



^1; 




Фиг. 25. 
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мометра, наполненный ртутью, им'Ьетъ въ длину ю см., а 
въ поперечник'Ь 1,8 см. Скала заключаетъ только три гра- 
дуса отъ 100° дО юз"". На каждый граду съ приходится семь 
сантиметровъ скалы, такъ что можно отсчитывать сотыя до- 
ли градуса. Въ тубусъ и вставляютъ холодильникъ К. Онъ 
состоктъ изъ 7 витковъ, поперечникомъ въ 5 см.; надъ ниж- 
нимъ концомъ холодильника, отшлифованнымъ наискось, на- 
ходится отверст1е, для того, чтобы стекающая охлажденная 
вода не м-Ьшала парамъ попадать въ холодильникъ. 

При употреблеши этого прибора нужно выполнить сл'Ь- 
дующ1я услов1Я. Количество глицерина должно доходить 
почти до колецъ сосуда ^5, въ сосуд'Ь 6г растворъ долженъ 
стоять на одномъ уровн-Ь съ кольцами. Термометръ Тсл-Ь- 
дуетъ погрузить настолько, чтобы ртуть въ резервуар-Ь стояла 
на одномъ уровн-Ь съ кипящей жидкостью. Такъ какъ только 
концентрированные растворы показываютъ достаточно боль- 
Ш1Я понижен1я точки кип-Ьшя, а посл-Ь прибавлешя боль- 
шихъ количествъ растворяемаго вещества жидкость значи- 
тельно увеличивается въ объем-Ь, то лучше вводить въ при- 
боръ испытуемые растворы уже готовыми, а не вносить рас- 
творяемое вещество въ растворитель черезъ тубусъ 1%. Для 
того, чтобы получить возможно равном'Ьрную температуру 
кип-Ьнхя, т. е. устранить толчки жидкости, происходящ1е 
отъ перегр-Ьвашя и внезапнаго парообразовашя, достаточно 
передъ началомъ кип'Ьн1я жидкости бросить черезъ тубусъ 
12 въ кипятильникъ небольш1е кусочки талька, или же за- 
ран-Ье ввести въ растворъ н-Ьсколько капиллярныхъ трубо- 
чекъ, запаянныхъ съ верхняго конца. Чтобы по возможности 
предотвратить замедлеше кии-Ьнхя, нужно поддерживать тем- 
пературу глицерина самое большЪе на 2^ выше температуры 
кип'Ьн1я раствора; а эту посл-Ьднюю можно знать заран-Ье 
въ узкихъ пред-Ьлахъ. Регулируя краномъ Н пламя гор'Ьлки, 
вышина котораго передъ началомъ кип'Ьн1я жидкости должна 
быть равна самое большое з — 4 ^^-^ ^ двигая отъ времени 
до времени м-Ьшалку г, можно сд-Ьлать температуру глице- 
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риновой ванны почти постоянной. Передъ отсчитывашемъ. 
температуры необходимо кипятить жидкость въ течеше 
10 минутъ для того, чтобы все значительное количество 
ртути въ резервуар-Ь термометра нагр-Ьлось равномерно; 
кром-Ь того сл'Ьдуетъ постукивать по термометру, чтобы 
преодол-Ьвать инерщю столбика ртути. Наконецъ необхо- 
димо опред-Ьлять особо всяк1й разъ точку кип-Ьнхя воды,., 
такъ какъ она изм-Ьняется въ зависимости отъ давлешя воз- 
духа, и кром-Ь того, термометръ съ течешемъ времени пре- 
терп-Ьваетъ н-Ькоторыя изм-Ьненш. 

Въ таблидН^ УП! приведены результаты, полученные съ вод- 
ными растворами тростниковаго сахара: 1 — количество сахара, 
растворенное въ юо гр. воды, Ь — высота барометра, 1о — 
температура кип-Ьнхя воды, 1 — температура кип^Ьнхя раствора, . 
т — молекулярный в^съ тростниковаго сахара (342) и 8 — 
молекулярное повышеше точки кип-Ьшя, отнесенное къ юогр. . 
растворителя. 

Табл. ПИ. 
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2 


3 


4 


5 


6 
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8 
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1 — 1о 


1 — 1о 


I 


1 




и 


1 


1 — 1о 




8 = — 1 т 


т — 8 . . 




мм. 








1 


I 


1— 1о 


3^,2 


746 


99,85 


100,35 


0,50 


0,01462 


5,00 


342,0 


51,3 


746 


99,85 


100,59 


0,74 


0,01442 


4,93 


341,7 


68,4 


755 


99,90 


100,95 


1,05 


0,01535 


5,24 


341,3 


Ь5,5 


755 


99,90 


101,22 


1,32 


0,01544 


5,28 


342,0 



Столбецъ 6 показываетъ, что не слишкомъ концентри- 
рованные растворы даютъ постоянное повышеше темпера- 
туры кип'Ьн1я на каждой 1^о тростниковаго сахара, сл-Ьдо- 
вательно, для нихъ точка кип-Ьнхя возрастаетъ 
пропорц1онально концентрац1и. Столбецъ у по- 
казываетъ, что для эквимолекулярныхъ раство- 
ровъ повышен1е точки кип-Ьнхя одинаково. 
Если для какого нибудь растворителя найдена постоянная 3 ^ 
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при помощи вещества, для котораго изв-Ьстно т, то моле- 
кулярный в-Ьсъ т какого нибудь другого вещества, рас- 
твореннаго въ томъ же самомъ растворител-Ь, можно вы- 
числить по уравненш 1 : т = (1 — 1:о) : 3. Въ столбц-Ь 8 стоять 
значешя т, вычисленный изъ соотв'Ьтственныхъ величинъ 1 и 
1: — 1о; какъ можно вид-Ьть, они близки другь къ другу и 
нНЬкоторыя равны истинной величин-Ь 342. Если берется не 
100 гр., а Ь гр. растворителя, то 

т = 100 5 ^г-7 -\ 

Ь (1 — 1:о) 

Хотя очень неудобно производить на лекщи опреД'Ьле- 
н1е точки кип-Ьшя водныхъ растворовъ, однако, водные рас- 
творы представляютъ особенную важность, именно по отно- 
шен1ю къ электролитамъ (см. 5 главу). Изъ вышеописанныхъ 
опытовъ съ водными растворами тростниковаго сахара можно 
извлечь между прочимъ еще одинъ интересный фактъ: если 
къ кипящему раствору сахара прибавить разбавленной соля- 
ной кислоты, содержащей хлористый кал1й, то частицы 
тростниковаго сахара инвертируютъ по уравнен1ю 

С12Н22О11 + НгО = 2СбН120б ; 

сл-Ьдовательно, число молекулъ въ раствор'Ь можно почти 
въ одну минуту удвоить и этимъ увеличить вдвое 
повышен1е температуры кип-Ьнхя. 

Посл-Ьднее явлеше показываетъ кром-Ь того, что при 
опред'Ьлен1яхъ молекулярнаго в-Ьса по методу повышен1я 
температуры кип-Ьнхя можно прим-Ьнять только такхе раство- 
рители, которые не д-Ьйствуютъ химически на растворенное 
вещество. 



хлороформа 

61,2° 
36,6° 
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1о =- 100° 
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72,8° 


8 = 5,2° 


11,5° 


21,10° 25.3° 


26,1° 
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Такъ какъ растворы въ спирт-Ь, уксусно-этиловомъ эфир-Ь 
и хлороформ-Ь даютъ бол-Ье значи- 
тельныя величины для 8, и сл-Ьдо- 
вательно бол-Ье значительный раз- 
ности въ точкахъ кип'Ьн1я, то при 
опытахъ съ такими растворами мож- 
но употреблять термометры съ мень- 
шим» резервуарами для ртути. По- 
этому и самое производство опыта 
съ названными растворами требуетъ 
меньше времени. Для демонстрашй 
вполн-Ь можетъ служить приборъ, 
изображенный на фиг. 2б; устрой- 
ство его гораздо проше предыду- 
щаго (фиг. 25). Широкая часть ки- 
пятильника О- вм-Ьщаетъ 200 кб. 
см., его горло им-Ьетъ въ длину ^о 
см. и въ ширину 3 см. Его пом'Ь- 
щаютъ въ асбестовую чашку а^, вы- 
ложенную асбестомъ, и покрываютъ 
чехломъ М изъ толстой шерстяной 
матер1и, чтобы устранить вредные 
воздушные токи. Въ пробку к встав- 
ляютъ два длинныхъ холодильника- 
зм-Ьевика Кг и К2 и термометръ Т; 
во внутрь спирали каждаго зм-Ьевика 
пом'Ьщаютъ смоченную пропускную 
-бумагу. Ртутный резервуаръ термо- 
метра (50 X 8 мм.) погружаютъ въ 
кипятильникъ настолько, чтобы ко- 
нецъ его касался поверхности ра- 
створителя, котораго берутъ юо 
гр. Столбикъ ртути им-Ьетъ въ ши- 
рину 2 мм. и потому его можно раз- Фиг. 26. 
личить на значительномъ^' разстояши. Скала начинается съ 
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30^. До погона представляетъ длину въ 30 см., такъ что 
на каждый граду съ приходится почти 4 мм., и потому мож- 
но отсчитывать десятыя градуса. Замедлеше въ кип-Ьши пре- 
дупреждаютъ, какъ описано выше (стр. 92). Для нагр'Ьва- 
шя можно рекомендовать аргандовую гор-Ьлку Б съ св-Ьтя- 
щимъ пламенемъ, высокимъ цилиндромъ для тяги и краномъ 
для регулировашя. Прежде всего опред-Ьляютъ точку ки- 
п'Ьн1я растворителя и зат'Ьмъ въ горло сосуда вводятъ ве-^ 
щество, которое желаютъ растворить. Въ таблиц-Ь IX при- 
ведены результаты, полученные при опред'Ьлен1и точекъ^ 
кип-Ьнхя растворовъ нафталина (молек. в'Ьсъ 128) въ ук- 
сусно-этиловомъ эфир-Ь. 

Табл. IX. 
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3,2 


72,8 


73,5 


0,7 


0,2188 


28,00 


119,3 


6,4 


72,8 


74.1 


1,3 


0,2031 


25,99 


128,5 


9,6 


72,8 


74,7 


1,9 


0,1979 


25,33 


125,3 



Гораздо проще точки кип-Ьшя опред-бляется температура. 
замерзан1я. Уже н-Ьсколько л-Ьтъ тому назадъ Цхамицханъ 
(2,18сЪг. /иг й. рНуз. и. скет. ЛЫеггьсЫу III, 8. 39) далъ способъ, 
которымъ можно демонстрировать качественно понижеше 
температуры замерзашя при помощи воздушнаго термометра. 
Но въ виду того, что этотъ посл-Ьдшй не легко калибровать, 
лучше пользоваться демонстрац1оннымъ термометромъ Т 
(фиг. 27) ^), который можетъ также служить для многихъ 
другихъ ц-Ьлей, какъ напр. для опред-Ьленхя теплоты раство- 
решя солей и уд-Ьльныхъ теплотъ металловъ. Резервуаръ его* 
им-Ьетъ въ длину 14 см., а въ ширину только 1,5 см. 
Его наполняютъ окрашеннымъ въ сишй цв-Ьтъ амиловымъ, 

^) Изготовл. 8 1 и Ь 1, ВегИп N. РЬШрр81га88е 22. Ц'Ьна 22 мрк. 
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спиртомъ. Скйла им-^етъ въ длину 6о см. Она обнимаетъ 
''5^ ' 30^ ниже нуля и 45^ выше нуля. Сл-Ьдовательно, одинъ 
градусъ занимаетъ 8 мм., такъ что легко отсчитывать де- 
сятый доли градуса. Этотъ термометръ по- 
м-Ьщаютъ въ охладительный сосудъ Д им'Ью- 
Щ1Й форму пробирки. Изсл-Ьдуемый растворъ 
наливаютъ въ охладительный сосудъ такъ, 
чтобы онъ стоялъ на одномъ уровн'Ь со 
спиртомъ въ резервуар'Ь термометра и былъ 
ниже верхняго края сосуда на з см. Труб- 
ку Е пробкой закр'Ьпляютъ въ отверст1и 
склянки 2^. Эту последнюю наполняютъ кон- 
центрированнымъ растворомъ хлористаго 
кальц1я, гАицериномъ или спиртомъ, и по- 
гружаютъ въ охладительный сосудъ К, 
емкостью въ 5 — 6 литровъ. Для того, чтобы 
съ описаннымъ приборомъ, представляю- 
щимъ не особенно большую чувствитель- 
ность, получить приблизительно правильные 
результаты, необходимо при охлаждеши 
раствора постоянно двигать м-Ьшалку г, 
сд-Ьланную изъ никкелевой проволоки, до 
т-Ьхъ поръ, пока растворитель не начнетъ 
выд-Ьляться въ твердомъ состоянш; иначе 
температуры замерзаюя будутъ слишкомъ 
низки всл-^дствхе переохлаждешя. Охлаж- 
ден1е ни въ какомъ случа-Ь не должно про- 
исходить слишкомъ быстро; поэтому темпе- 
ратуру раствора хлористаго кальцхя нуж- 
но поддерживать самое большое на 2 — з^ 
ниже определяемой температуры замерза- 
шя. Чтобы достичь этого, въ охладительномъ 
сосуд-Ь К получаютъ соотв-Ьтственную температуру, для 
чего, смотря по обстоятельствамъ, берутъ воду со льдомъ 
или охладительную см'Ьсь изъ льда и большаго или мень- 
шаго количества поваренной соли. 7 



ш 



Фиг. 27. 
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Табл. X. 
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35,8 


+0,2 
-4,5 
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10,0 
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46,72 
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9,3 
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4,7 
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0,505 
0,484 


46,96 
45,01 


46,3 


99,35 
103,30 


93,0 
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Бенз. кисл. 


6,1 


+4,2 


1,3 


0,213 


25,98 


25,4 


234,60 


122,0 



Въ таблиц-Ь X приведены данный н-Ькоторыхъ опытовъ 
надъ водными растворами и надъ растворами въ бензол'Ь, 
точка замерзан1я котораго была равна 5>5^-1 обозначаетъ 
количество раствореннаго вещества на юо гр. раство- 
рителя, & — точку замерзан1я раствора, &о — точку замерзашя 
растворителя, С — молекулярное понижен1е температуры за- 
мерзашя, т (столбецъ 9) — вычисленный, то — принятый моле- 
кулярный в-Ьсъ раствореннаго соединешя. Не говоря уже о 
недостаткахъ метода, найденныя опытомъ температуры за- 
мерзашя мало точны еще потому, что для получен1я воз- 
можно ббльшихъ разностей въ температур-Ь прим-Ьнялись 
значительныя концентращи. При опред'Ьлеши молекуляр- 
ныхъ в-Ьсовъ концентращи не должны превышать отно- 
шен1я — 0,1 гр.-мол. на юо гр. растворителя. 

Отсюда ясно можно вид'Ьть аналог1ю между явленхями 
кип-Ьнхя и замерзан1я растворовъ. Температура замерзания 
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понижается пропорцюнально концентращи (столбецъ 6); 
если I гр.-молекула вещества растворена въ одномъ и томъ 
же количеств-Ь растворителя (юо гр.), то понижеше темпе- 
ратуры замерзашя представляетъ для водныхъ растворовъ 
среднюю величину въ 18°, а для растворовъ въ бензол-Ь 
среднюю величину въ 49° (столбецъ у и 8). Сл-Ьдовательно, 
понижеше температуры замерзашя опред-Ьляется только 
числомъ молекулъ раствореннаго вещества, находящихся 
въ постоянномъ количеств-Ь растворителя. Это можно легко 
пров-Ьрить на сл-Ьдующемъ опыт-Ь: если 34>^^о-ный растворъ 
тростниковаго сахара подвергнуть инверсш и вторично 
внести въ замораживающ1й аппаратъ, то мы получимъ 
& = — з>3' Числа столбцовъ 9 и ю показываютъ, какое боль- 
шое значен1е им-Ьютъ температуры замерзанхя для опред-Ь- 
лен1я молекулярныхъ в-Ьсовъ, которые высчитываются по 
уравнешямъ 

1 : т = Оо— » : С 
или 

1:т = (»о— &) Ь/10о:С, 

гд-Ь Ь обозначаетъ произвольное в-Ьсовое количество рас- 
творителя. 

Что касается гЬхъ отступлешй отъ теоретическихъ ве- 
личинъ, которыя получаются при опред-Ьленхяхъ точки ки- 
п'Ьтя и температуры замерзашя, то оил зависятъ нетолько 
отъ неточности метода. Даже данныя, полученныя съ при- 
борами Бекманна, иногда не согласуются съ теорхей. 
Величины (&о — &)/1 для растворовъ въ бензол-Ь вообще 
уменьшаются съ концентрашей. Это объясняется т-Ьмъ хо- 
рошо обоснованнымъ положешемъ, что въ бензольныхъ рас- 
творахъ молекулы растворенныхъ гЬлъ отчасти соединены 
въ двойныя молекулы. Бензойная кислота образуетъ въ 
бензол-Ь исключительно двойныя молекулы. Съ другой сто- 
роны для водныхъ растворовъ бол-Ье высокихъ концентра- 
щи изм-Ьнен1Я какъ точки кип-Ьшя, такъ и температуры 
замерзан1я оказываются бол-Ье значительными, ч-Ьмъ того 

7* 
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требуетъ теорхя. Въ такихъ случаяхъ молекулы растворен- 
наго вещества должны производить притяжеше на моле- 
кулы растворителя, и этимъ затруднять испареше и замер- 
заше посл-Ьдняго. 



IV ГЛАВА. 

Обобщеше предыдущаго. 

• Опыты надъ разбавленными растворами привели къ че- 
тыремъ сходнымъ законамъ, именно: эквимолекуляр- 
ные растворы любыхъвеществъ, приготовлен- 
ные съ одинаковыми в'^^совыми количествами 
одного и того-же растворителя, показываютъ 
одинаковое осмотическое давлен! е, одина- 
ковое пониженхе упругостипар а, одинаковое 
повышенхе точки кип-Ьнхя и одинаковое по- 
ниженхе температуры замерзай 1 я; опытныя данныя 
подтверждаютъ также эти законы и въ обратной форм-Ь. 

При сравнительно одинаковой, но незначительной кон- 
центращи — ^величины Р, (р — рО/р, 1 — 1о и &о — & должны быть 
пропорщональны другъ другу, и коэффиц1ентъ пропорцхо- 
нальности долженъ зависЬть только отъ постоянныхъ рас- 
творителя. Ван-т'Гоффъ (Жетзи ТНеогеЫзеке СНетге, 
1893, 8. 124 и 126) опред'Ьлилъ теоретически отношеше осмо- 
тическаго давлеюя къ тремъ другимъ величинамъ и вывелъ 
сл'Ьдующхя уравнен1я, въ которыхъ М обозначаетъ молекул 
лярный в-Ьсъ растворителя, з — его уд'Ьльный в-Ьсъ, То и Т'о 
абсолютныя температуры его кип-Ьнхя и замерзашя, \у и ту' 
скрытую теплоту его испаренхя и плавлеюя на I гр. и К, К' 
и К" соотв-Ьтственныя постоянныя, зависящ1я отъ раство- 
рителя: 

I. р=Р=Р1.8!9зЛ;^р-р.^^ ^^^ 

Р1 М Р1 
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П. р=(1_1„).4М7Д1^_(^_4^)К' атм. 

III. Р=(»о-») • "^''^1:.^'^' = (&0-») К" атм. ^ 
^ о 

Сл-Ьдовательно, одну величину можно опред-Ьлить изъ 
другихъ. По уравнешямъ II и Ш. можно вычислить вели- 
чину Р изъ н^Ькоторыхъ опытныхъ данныхъ, приведенныхъ 
выше. Результаты такого вычислеюя приведены въ двухъ 
сл'Ьдующихъ таблицахъ XI и XII. 

Табл. XI. 



1 


2 


3 


4 1 5 1 6 


7 8 


9 


10 


11 


Раство- 


Раствор, 
вещество. 


1 


V 


1-1о 


8 


\У 


То 


К' 


Р= 


Р = 

0.0в19 То 


ритель. 


V 


Вода 


Тростн. 
сахаръ 


51,3 


0,6667 


0,74 


0,959 


536,4 


373,0 


57 


42,18 


45,82 



Табл. XII. 



Раство- 
ритель. 


Раствор, 
вещество. 


1 


V 


&0 » 


8 


V/' 


Т'о 


К" 


Р = 

(»о-&]К'' 


Р = 

0,0819 Т'о 
V 


Вода 
Бензолъ 

• 


Тростн. 
сахаръ. 
Хлороф. 

1» 


51,3 
11,9 
23,9 


0,6667 
1,1494 
0,5747 


2,8 

5,3 

10.0 


0,9998 
0,8700 
0,8700 


79,0 
29,5 
29,1 


273,0 
278,5 
278,5 


11,85 
3,76 
3,76 


31,89 
19,93 
37,61 


33,54 

19,84 
39,68 



Вь столбцахъ и об-Ьихъ таблицъ Р вычислено по 
уравненш РУ=-о,о819То и РУ=о,о819То* литр.-атм., гд-Ь 
V есть число литровъ, въ которыхъ содержится въ ра- 
створ-Ь I гр.-молекула вещества. Какъ видно изъ таблицы, 
эти числа достаточно хорошо согласуются съ числами, стоя- 
щими въ столбц-Ь 10 и вычисленными по выше приведен- 
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нымъ уравнешямъ ван-т'Гоффа; нужно принять при 
этомъ въ соображеюе, что при опред-Ьлешяхъ точекъ ки- 
п-Ьнхя и температуръ замерзашя, приведенныхъ выше, бра- 
лись очень концентрированные растворы. 

Итакъ, опред'Ьлен1я точекъ кип-Ьшя и температуръ за- 
мерзашя, которыя могутъ быть произведены гораздо точн'Ье, 
ч'Ьмъ опред'Ьлен1я осмотическаго давлешя, даютъ так1я зна- 
чешя для Р, которыя удовлетворяютъ уравнешю, соотв^Ьт- 
ствующему уравненЬо газовъ Р У=КТ; поэтому методомъ 
опред-Ьленхя точки кип-Ьнхя и температуры 
замерзан1я вновь подтверждается теор1я 
ван-т'Гоффа. Правильность ея подтверждается также и 
гЬмъ фактомъ, что изъ опред-клевля точекъ кип'Ьшя и темпе- 
ратуръ замерзания растворовъ вычисляются гЬже молекуляр- 
ные в'Ьса для растворенныхъ веществъ, къ какимъ приво- 
дитъ опред'Ьлеше плотностей пара. 

Ван-т'Гоффъ далъ еще другое очень в-Ьское до- 
казательство для теорш растворовъ: именно, руководясь 
термодинамическими соображен1ями, онъ вычислилъ, на осно- 
ван1и уравнен1я газовъ, для молекулярнаго повыпхешя точки 
кипНЬн1я и понижен1я температуры замерзашя величины, ко- 
торыя равны эмпирическимъ. Представимъ себ'Ь сл'Ьдуюпцй 
круговой процессъ. Растворът гр.-молекулъ вещества въ 
очень большомъ количеств-Ь N гр.-мол. раство- 
рителя им-Ьетъ температуру 9^*^. Положимъ, что растворъ 
охлажденъ до 9°. Пусть отъ него будетъ загЬмъ отнято 
еще такое количество тепла, чтобы могло замерзнуть К/п гр.- 
молекулъ растворителя, т. е. такое количество, на которое 
въ первоначальномъ раствор-Ь приходится I гр.-молекула ве- 
щества. Въ такомъ случа-Ь освободится Ы/п. М. о гр.-калор1й 
при в°, если О) представляетъ скрытую теплоту плавлешя 
при 9°. Представимъ себ'Ь дал-Ье, что замерзшее количество 
растворителя отделено отъ раствора, нагр-Ьто до 9^** и до- 
ведено до плавлешя при 9Д Для этого потребуется №п . М. о)' 
гр.-калор1й, если ш' скрытая теплота плавленхя растворителя 
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при &ф°. Такъ какъ скрытыя теплоты плавлен1Я при бол-Ье 
низкихъ точкахъ плавленхя меньше, то 

— МО) < — М О), 
п п 

Пусть остальной растворъ въ тоже самое время будетъ 
снова доведенъ до температуры 0^°. Избытокъ теплоты, со- 
общенный при всЬхъ этихъ процессахъ, будетъ равенъ 

N 
^ — М (о)' — О)) гр.-калор1й. 

На счетъ этого тепла растворъ совершить работу, если 
получитъ возможность снова принять осмотически черезъ 
полупроницаемую перепонку Ы/п. М. гр. растворителя. Въ 
^акомъ случа-Ь будетъ достигнута начальная стад1я кругового 
процесса. 

Этотъ круговой процессъ возможенъ въ обратномъ 
направлеши. Можно себ'Ь представить, что при 0^° изъ 
раствора при помощи поршня выт-Ьснено N/п гр.-молекулъ 
растворителя черезъ полупроницаемую перепонку. Это ко- 
личество растворителя подвергнуто замораживашю при &Д 
загЬмъ одновременно съ растворомъ охлаждено до 0° и вве- 
дено въ растворъ, въ которомъ оно расплавится. Если те- 
перь все будетъ нагр-Ьто до &о^ то круговой процессъ бу- 
детъ вновь завершенъ, и вм-Ьсто произведенной осмотичес- 
кой работы освободится 

N 
— М (о)' — О)) гр.-калор1я. 

Для осмотической работы, которая въ одномъ случа-Ь 
была совершена системой, въ другомъ — приложена къ 
систем-Ь, прим-Ьнимо уравнеюе 

РУ = 2Т'о гр.-калор1й, 
гд-Ь Р — разность осмотическихъ давлен1й концентрирован- 
наго и разбавленнаго раствора, а V — тотъ объемъ раство- 
рителя, который сообщается или выт-Ьсняется при осмо- 
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тическомъ процесс-Ь. Если мы разсмотримъ только первый 
круговой процессъ, то мы можемъ написать уравнеше 

2Т'о : К/п . М 0)'= »,— » : Т'о, 
ибо, по второму закону механической теорхи тепла, если 
теплота совершаетъ работу въ какомъ нибудь обрати- 
момъ круговомъ процесс "Ь, то количество 
теплоты, превращаемое при этомъ въ работу, 
относится ко всему количеству расходу е- 
маго тепла, какъ разность температуръ къ 
абсолютной температур 'Ь, при которой сис- 
тема принимаете тепло. 
Изъ этого уравнен1я сл-Ьдуетъ 

_ 2П ТУ 
» МКсо 

Но если I гр.-молекула вещества растворена въ юо гр. 
растворителя, то 

гд-Ь Т'^ обозначаете абсолютную температуру замерзашя 
растворителя, а со' скрытую теплоту плавлен1я на I гр. его. 
Найденная для ^^ — & величина равна эмпири- 
чески найденной величин-ЬС. Если напр. для воды 
взять Т'о=273 и со'-=79> то получимъ &о — &=18,8, а опыты 
дали С=18,5. 

Соответственное уравнеше ван-т'Гоффъ вывелъ 
для молекулярнаго повышешя точки кип'Ьн1я, отнесеннаго къ 
100 гр. растворителя, именно 

I — 1о =^ > 

\^ 
гд^ То — абсолютная точка кип-Ьнхя растворителя, а '^V — скры- 
тая теплота испарешя. Это уравнен1е также согласуется съ 
данными опыта. 

Зам-Ьтимъ еще въ конц'Ь концовъ, что при помощи 
эмпирическихъ величинъ 6 и 8 изъ двухъ выше приведен- 
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ныхъ уравнешй можно вычислить величины о> и ^; по- 
лученныя таким!» образомъ числа оказываются равными 
гЬмъ, который были найдены прямыми опытами. 

Если теор1я подтверждается со столь различных!» сто- 
ронъ, какъ теор1я в а н - т ' Г о ф ф а, то не можетъ быть со- 
мн'Ьшя въ ея справедливости. Поэтому сл'Ьдующее поло- 
жеше мы можемъ считать закономъ природы: въ раство- 
рахъ вещества производятъ въ форм'Ь осмо- 
тическаго давленхя то же давлен! е, какое 
они производили бы въ г а 3 о о б р а 3 н о м ъ 
состоян1ипри томъ ж е о б ъ е м -Ь и п р и той 
же температур -Ь. Правило Авогадро можно 
перенести и на вещества въ растворах ъ. 



V ГЛАВА. 
Водные растворы эдевтролитовъ. 

Уже упомянуто было, что изсл-Ьдовашя, которыя при- 
вели Рауля къ вышеизложеннымъ законамъ, получившимъ 
въ рукахъ* ван-т'Гоффа теоретическое обосноваше, 
произведены были съ растворами индифферентныхъ орга- 
ническихъ соединен1й въ вод-Ь или въ органическихъ рас- 
творителяхъ. Но большое количество т'Ьлъ въ водныхъ рас- 
творахъ, соли, кислоты и основан1я, особенно неорганиче- 
сюя т-кла, показываютъ отклонешя отъ этихъ законовъ; эти 
отклонёшя въ началНЬ представляли существенныя препят- 
СТВ1Я для широкаго распространешя теор1и ван-т'Гоффа. 
Для названныхъ т'Ьлъ величины Р, (р— рО/р, ^ — ^о ^ ^о — ^ 
всЬ оказываются выше, ч'Ьмъ того требуетъ теорхя. Дв'Ь 
первыя изъ нихъ трудно опред-Ьлить съ достаточной точ- 
ностью, чтобы можно было зам-Ьтить какую нибудь правиль- 
ность въ ихъ отклонеюяхъ. Во-первыхъ, перепонки изъ же- 
л-Ьзистосинеродистой м-Ьди при высокихъ давленхяхъ, ко- 
торыя получаются въ этихъ опытахъ, не являются полу- 
проницаемыми въ полномъ смысл-Ь для названныхъ т-Ьлъ, 
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во-вторыхъ, разности для упругостей пара водныхъ раство- 
ровъ слишкомъ незначительны. Правда, опред'Ьлешя точки 
кип'Ьшя и температуры замерзанхя дали возможность сд'Ь- 
лать дальн^Ьйипе выводы. Прежде всего приведемъ резуль- 
таты н'Ькоторыхъ опытовъ, произведенныхъ по методамъ, 
описаннымъ въ з глав'Ь. Эти результаты сопоставлены въ 
таблицахъ ХШ и XIV, гд-Ь сохранены т-Ьже обозначешя, 
которыя употреблены ран'Ье. 











Табл. 


ХШ. 










1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


Веществ, на 
100 гр. воды 


1 


1-1о 


1 


ш 


8 = 


8 
5,2 


!•' = 
14-^2—1) 


а = 
1--1 




Лоо 


2—1 


Хоо 


Хлор. натр1й 

я 


5,85 
8,80 


0,94 
1,40 


0,160 
0,159 


58,5 


9,36 
9,30 


1,80 

1,78 


1,82 


0,89 
0,88 


0,82 









Табл. 


XIV. 










1 


2 


3 


^ 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


Веществ, на 


1 


»о-» 


»-» 


т 


тп ^ 


1' = 


1" = 
1_4_Г2_1) 


а'= 
1'— 1 


X 


100 гр. воды 


1 




т. ^ 


18,5 


Аоо 


2—1 


Хоо 


Хлор. натр1й 


5,83 

8,80 


3,5 
5,2 


0,598 
0,591 


58,50 


34,98 
34,51 


1,89 
1,87 


1,82 


0,87 
0,77 


0,82 


Хлор. кал1й 


6,00 
10,00 


2,7 
4,4 


0,442 
0,440 


74,58 


32,97 
32,81 


1,78 
1,77 


1,86 


0,78 
0,77 


0,86 


Хлор, кальц. 
СаСЬ . 6 щ. 


21,90 


5,2 


0,237 


219,98 


51,90 


2,69 


2,50 


0,84 


0,75 



Какъ видно изъ столбцовъ з величины 1 — 1^ и &о— & для 
каждаго вещества увеличиваются пропорщонально канцен- 
тращи. Также точно молекулярныя понижешя точки за- 
мерзан1я С (столбецъ 6) для растворовъ хлористаго натрхя 
и хлористаго кал1я согласуются между собою. Но если мы 



01д1!12ес1 Ьу 



Соо^к 



— 107 — 

сравнимъ величины 5 и С съ соотв'Ьтственными величинами 
таблицъ VIII и X, то всЬ первыя оказываются больше по-р 
сл'Ьднихъ. Разд'Ъливъ ихъ на нормальныя величины ^,2 и 
18,5, мь' можемъ узнать, во сколько разъ он-Ь больше посл-Ьд- 
нихъ. Полученныя числа (столбецъ у) ван-т'Гоффъ 
обозначилъ 1. Оказалось, что величина 1 для каждаго т-кда 
при увеличеши разбавлешя возрастаегь и въ конц-Ь кон- 
цовъ превращается въ ц-Ьлое число 2, з> 4— •> ^ ^"^^ -^^ 
т-Ьлъ аналогичнаго состава она им-Ьегь одинаковое значеше, 

II II II 

именно для кислотъ НА, основашй В ОН и солей АВ она 

I II II I I П 

равна 2, для кислотъ НгА, основашй В (ОН)2 и солей АгВ 

П 1 

И АВг равна з; при этомъ безразлично, опред-Ьляется-ли 1 
по методу осмотическаго давлешя, или по методу упру- 
гости пара, точки кип'Ьнхя или температуры замерзашя. 
Такъ какъ величины (р — р1)/р, ^ — 1о и &о — & пропорщональны 
величин-Ь Р, то ван-т'Гоффъ придалъ общему уравне- 
нш форму 

РУ==1КТ. 

т. е. растворы вс-Ьхъ названныхъ т'Ьлъ от- 
носятся такъ, какъ еслибы число моле- 
кулъ было больше, ч-Ьмъ то отв-Ьчаетъ кон- 
центрац1и. 

Для объяснен1я этихъ явлешй естественно было по 
аналопи растворовъ съ газами предположить диссощащю 
молекулъ растворенныхъ т-Ьлъ. Припомнимъ, что диссощац1ей 
вполн-Ь удовлетворительно объяснились аномалхи плот- 
ности паровъ, обнаруженныя н-Ькоторыми т-Ьлами, какъ 
напр., двуокисью азота, пятихлористымъ фосфоромъ: 
эти гЬла дали слишкомъ высокую плотность паровъ 
сравнительно съ той, которая требуется для нихъ пра- 
виломъ Авогадро. Но для растворовъ едва 
ли р-Ьшились бы принять такое объяснен! е, 
еслибысоотв-Ьтственныя т-Ьла не оказа- 
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лись какъ разъ электролитами и еслибы этого 
не потребовала теорхя электролиза. Въ самомъ д-Ьл-Ь, ано- 
мальныя явлен1я для температурь кип-Ьнхя и замерзашя на- 
ступаютъ только въ т-Ьхъ случаяхъ, когда растворы прово- 
дить гальваническ1й токъ. Растворы уксуснокислаго натрхя 
въ эфир'Ь и хлористаго кал1Я въ спиргЬ относятся столь 
же нормально, какъ и водные растворы сахара или моче- 
вины, т. е. для нихъ квэффищентъ 1=1. Но какъ только 
эти соли растворены въ вод-Ь, т. е. становятся проводни- 
ками тока, коэффищэнтъ 1 принимаетъ при соотв-Ьтствен- 
ныхъ разбавлешяхъ величину 2. 

Арренхусу принадлежитъ та заслуга, что онъ первый 
обратилъ внимаше на этотъ фактъ въ 1887 году {^еИзскг. 
/. р%5. СЬетге^ 1887 у 8, 630). Его теор1Я электролитической 
диссошащи нашла свое главное подтвержденхе въ томъ, 
что величины 1, выведенныя изъ электропроводности, по- 
чти совпали съ величинами, найденными ван-т'Гоф- 
ф ом ъ. 

Очевидно, число 1 представляетъ отношенхе числа мо- 
лекулъ, д-Ьйствительно находящихся въ раствор'Ь, къ тому 
числу, въ какомъ он'Ь находились бы, еслибы не произо- 
шло диссощаши. Положимъ, что было отв'Ьшено п гр.-мо- 
лекулъ вещества и растворено въ вод-Ь; пусть коэффищентъ 
диссоц1ащи а обозначаетъ ту долю п, которая подверглась 
диссощащи, а ъ — число частей молекулы, на которыя она 
распадается; тогда въ раствор-Ь будетъ находиться п — па 
ц-Ьлыхъ молекулъ и гпа частей молекулъ. Сл-Ьдовательно 

. п — па 4 2па , , ^ 

1= = I + (2 — I) а, 

• п ^ 

а такъ какъ а = Х/Хх, гд-Ь X молекулярная электропровод- 
ность при конечномъ, а Хоо при безконечномъ разбавлеши, 
70 изъ электропроводности растворовъ сл-Ьдуетъ 
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Въ столбцахъ 8 таблицъ ХШ и XIV даны эти величины, 
обозначеныя 1". Он-Ь почти равны величинамъ, приведеннымъ 
въ столбцахъ у; это согласхе было бы еще полн'Ье, если бы 
8 и 6 были опред-Ьлены на бол-Ье разбавленныхъ растворахъ. 
Тоже самое можно вид-Ьть и на величинахъ а, когда он-Ь 
вычисляются съ одной стороны при помощи коэффищен- 
товъ 1 ван-т'Гоффа по уравнешю 

1 — I 



а съ другой стороны по уравнешю а == Х/Хоо (см. столбцы 
9 и ю). Что касается реальнаго значешя величины а, то 
напомнимъ, что умноживъ величину а на юо мы получимъ 
число молекулъ, которыя изъ каждыхъ юо подверглись 
диссощащи. Напр. число 0,89 для хлористаго натргя пока- 
зываетъ, что въ соотв-Ьтственномъ раствор'Ь 89^/° молекулъ 
являются распавшимися. Части молекулъ бинар- 
ныхъ т-Ьлъ безусловно тождественны съ 
10нами, а такъ какъ величины 1, найденныя 
по обоимъ вышеописаннымъ методам ъ, совпа- 
даютъ, тоидлявсЬхъ другихъ электролит и- 
ческихът'Ьлъ части молекулъ и 1оны тожде- 
ственны, Доказательствомъ этого служитъ также тотъ 
фактъ, что степень диссоцхащи уменьшается съ концент- 
ращ'ей, что и должно вытекать изъ явлеюй электропровод- 
ности: подтвержденхе этому можно вид-Ьть въ таблицахъ 
ХШ и XIV. 

Такимъ образомъ Арренхусъ показалъ, что особен- 
ность водныхъ растворовъ электролитовъ, представляющая 
на первый взглядъ отклонеше отъ закона ван-т'Гоффа, 
можетъ быть объяснена какъ разъ съ точки зр-Ьнхя этого 
закона. Вм-Ьст-Ь съ этимъ онъ показалъ прим'Ьнимость 
правила Авогадро къ электролитическимъ растворомъ и 
подтвердилъ справедливость своей теорхи диссощац1и. 
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Оомотичеокая теорхя тока гальваничес- 
вихъ паръ. 

Въ двухъ первыхъ отд-Ьлахъ развитъ рядъ положен1й, 
правильность которыхъ почти всЬхъ безъ исключешя под- 
тверждена опытомъ. На основаши этихъ положешй Нернстъ 
установилъ осмотическую теорхю возникновешя электриче- 
скаго тока въ гальваническихъ парахъ. Настоящхй отд'Ьлъ 
и посвященъ изложенхю этой теорхи вм-Ьст'Ь съ ея дальн'Ьй- 
шими сл-Ьдствхями. 



I ГЛАВА. 
Жидкостныя пары. 

Издавна изв-Ьстенъ тотъ фактъ, что при соприкосновенш 
проводниковъ второго рода появляется разность потенща- 
аловъ. Но конечно, нельзя и думать, что одно соприкосно- 
веше можетъ быть цричиной этихъ явлешй. 

Возникновеше н-Ькоторой разности потенщаловъ между 
двумя растворами одного и того же электролита, но раз- 
ной концентрацш Нернстъ объясняетъ т-Ьмъ, что юны, 
подъ вл1яшемъ осмотическаго давлешя, движутся съ раз- 
личной скоростью, поэтому въ одномъ раствор'Ь накопляется 
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избытокъ кат10новъ, въ другомъ — избытокъ ашоноБъ. А такъ 
какъ 10НЫ — носители электрическихт» зарядовъ/то въ одномъ 
раствор-Ь происходить накоплеше положительнаго, въ дру- 
гомъ — отрицательнаго электричества: если мы въ оба рас- 
вора опустимъ два индифферентныхъ электрода, 
соединенныхъ проводникомъ, то въ этомъ посл'Ьднемъ по- 
явится токъ. Так1я пары названы жидкостными па- 
рами (Р1й881§ке118кеиеп). 

Руководясь вышеприведенными пре дпо ложешями, Н е р н с т ъ 
вычислилъ разность потенщаловъ такихъ паръ. Эта работа 
Нернста была доложена Гельмгольцемъ въ 1889 
году Берлинской академ1и наукъ (ЗШипдзЬег. с1. КдЬ ргеизз^ 
Лка(1. а. Шзз,, 1889, 8. 83). Такъ какъ теоретичесшя поло- 
жешя, развитыя въ ней, лежатъ въ основанш современной 
теор1и тока, то считаю необходимымъ вкратц'Ь изложить ихъ 
зд-Ьсь. Ради простоты примемъ, что злектролитъ состоитъ 
изъ двухъ одноатомныхъ хоновъ, скорости переноса кото- 
рыхъ суть и и V. Дал-Ье пусть р1 будетъ осмотическое 
парщальное давлеще катхоновъ въ концентрированномъ, рг — 
въ разбавленномъ растворе. Если черезъ пару пройд етъ 
количество электричества, связанное съ однимъ гр.-атомомъ 
одноатомнаго 10на, т'. е. 9^5оо кулонъ, то вм-ЬсгЬ съ то- 
комъ будетъ перенесено и/(и + у) гр.-атомовъ кат10на, а въ 
направленш противоположномъ току у/(и + у) гр.-атомовъ 
ашона. Но если подъ влхянхемъ электричества, сообщен- 
наго аноду по проводнику, изъ одного раствора будетъ 
переведено въ другой у/(и + у) гр.-атомовъ анюна, то въ 
первомъ раствор'Ь останется у/(и + у) гр.-атомовъ катюна. 
Къ нимъ должны изъ второго раствора перейти и/(и + у) 
гр.-атомовъ кат10на, чтобы въ первомъ раствор-Ь около катода 
оказалось (и + у)/(и + у) = х гр.-атомъ кат1она. Точно также 
къ аноду должны перейти у/(и + у) гр.-атомовъ ан1она, 
чтобы зд-Ьсь въ общемъ было (и + у)/(и + у) = I гр.-атомъ 
ашона. Изв-Ьстно, что когда давлеше рх объема газа V од- 
ной гр. -молекулы понемногу падаетъ до рг, то на счетъ 
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теплоты, получаемой извн-Ь, этотъ объемъ можетъ совер- 
шить работу 

ч 

V ар 0. 

Р1 

Также точно объемъ V какого нибудь раствора, содержа- 
Щ1Й одну гр.-молекулу вещества, когда осмотическое давлеше 

в? 



/' 



падаетъ съ р1 на рг, долженъ совершить работу 



Р1 



Сл-Ьдовательно и/(и + у) гр.-атомовъ катхона совершать, 
работу въ 

Р2 






Р1 



*) Положимъ, что 1 гр.-мол. какого нибудь газа при известной тем-^ 
ператур* и давлеши въ 5 атм. занимаетъ объемъ въ 8 литровъ, и что- 
сосудъ им'Ьетъ форму лежачей призмы въ 80 см. длины, 10 см. ширины 
и 10 см. вышины. Выпустимъ изъ сосуда такое количество газа, чтобы 
давление было равно 4 атм. Выпущенное количество газа будетъ зани- 
мать тогда объемъ въ 8 литр, при 1 атм. При выход* изъ сосуда газъ 
совершаетъ н^Ькоторую работу. Именно, онъ поднимаетъ воздухъ, лежа- 
ний на поверхности въ 800 кв. см., на высоту въ 10 см., т. е. произ- 
водить работу въ 1033 . 800 . 10 гр. см.=103,3 . 8 кгр. дцм.=8 литр. атм. 
Если вновь выпустить такое же количество газа, то давлеше оставша- 
гося газа будетъ ровно 3 атм., а вся совершенная работа=8 (5 — 3)=16. 
литр.-атм. Вообще, следовательно, 1 гр.-мол. какого нибудь газа, зани- 
мающая объемъ V при давлен!и въ рх атм., уменьшая давлеше съ р^ 
до р2, произведетъ работу въ 

Р2 

# V. (1р литр.-атм. 

Р1 
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а такъ какъ рУ=КТ5 то эта работа равна 



Р2 

и 4- V / р 

Р1 

или 



Р2 



-"-ВТ1пЕ1. 

и -Г V рг 

Но ?1тобы у/(и + у) гр.-атомовъ ашона поднять съ давлешя 
р2 до р1, нужно приложить работу 







V 

и'1- 


V р2 






Сл-Ьдовательно, 


вся 


работа, 


развиваемая 


осмотической 


энер- 


пей, равна 




и — 
и + 


V р2 







Если эта работа вполн-Ь переходитъ въ электрическую энер- 
пю = 96500. тг, тдгЬ 7г обозначаетъ разность потенщаловъ 
жидкостной пары, то 

96500 7Г = — ; — КТЬ — . 

^ и + V р2 

Въ этомъ уравнеши К = 2 гр.-кал. = 2 . 4» 18.10^, I кулонъ == 

= 1о~~^, а I вольтъ = 10^ абсолютныхъ единицъ. Сл-Ьдова- 

тельно, 

2.4,18 .10^ и — V т., р1 

7г-= -— ^ — ; г. — р— . Тш —вольтъ, 

96500 . 10"" ^ ю^и + V р2 

= о,оооо866 — ; — ТЬ --вольтъ, 

и + V р2 

= 0,0002 — , — Т 102— вольтъ. 
и + V ^р2 

Такимъ образомъ, чтобы между двумя растворами какого 
нибудь электролита, им-Ьющими различную концентрашю, 
появилась разность потенц1аловъ, не только рх и р», но также 

8 
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и и и V должны быть различны; при этомъ если и > V, то 
токъ идетъ отъ бол-Ье концентрированнаго раствора къ раз- 
бавленному, въ протнвномъ случа-Ь наоборотъ. Для кислотъ 
и всегда бол-Ье V. Жидкостная пара, состоящая изъ нор- 
мальной и изъ 0,001 нормальной хлористоводородной кис- 
лоты при 17**, должна им^ть разность потенц1аловъ 

о,ооз 52 — о,оооб9 

тс = 0,0002 . ~ "^-^ ■ ^ . 290 . 3 = 0,1 17 ВОЛЬТЪ. 

0,00352 + о,оооб9 

Если электролитъ содержитъ бол-Ье двухъ хоновъ и если 
атомность ихъ п различна, то вышеприведенное уравнеше 
усложняется. Для электролита изъ двухъ п-атомныхъ 
1оновъ оно им-Ьетъ форму 

0,0002 и — у^, , р1 ч 

т:=— ^ . — ; — Т юг— ВОЛЬТЪ I) 

п и + V ^р2 

Общее уравнеше, охватывающее и так1е случаи, когда со- 
прикасаются два различныхъ электролита, дано План- 
ком ъ. Но мы его не приводимъ. 

Нужно сказать, что Н е р н с т ъ подтвердилъ опытнымъ 
путемъ свою теорш жидкостныхъ паръ въ широкихъ раз- 
м-Ьрахъ. Очевидно, въ такой пар-Ь электрическая работа 
совершается осмотической энергхей. Можно было бы ждать, 
что токъ въ этихъ парахъ будетъ продолжаться до гЬхъ 
поръ, пока не сравняются осмотическхя давлеюя обоихъ 
растворовъ. Въ такомъ случа-Ь 10ны должны бы отдавать 
свои заряды электродамъ довольно продолжительное время. 
Но между кат10нами и ашонами очень скоро сказывается 
электростатическое притяжеше, которое не можетъ быть 
преодол-Ьно обыкновенно слабой электродвижущей силой 
такой пары, поэтому токъ посл-Ьдней очень скоро долженъ 
прекратиться. 

Всл-Ьдствхе незначительной разности потенщаловъ жид- 
костныхъ паръ мы не будемъ касаться ихъ эксперименталь- 
ной стороны. 
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П ГЛАВА. 
Концентращонныя пары. 

Если мы погрузимъ дв-Ь палочки металла въ качеств'Ь элек- 
тродовъ въ два соприкасающхеся между собою раствора какой 
нибудь одной его соли, им-Ьющхе различную концентрашю,то 
образуется концентрацхонная пара. Токъ такой пары 
длится, пока не сравняются концентращи; въ данномъ случа-Ь 
токъ появляется всл'Ьдствхе того, что катхоны на электроде 
концентрированнаго раствора отдаютъ свои заряды и пере- 
ходятъ въ металлическое состояше; поэтому электродъ заря- 
жается положительно. Въ то же время атомы другого элект- 
рода переходятъ въ растворъ въ качеств-Ь катюновъ; какъ 
разъяснено ран^Ье, переходъ атомовъ въ состояше хоновъ 
связанъ съ изм'Ьненхями энерпи. Катхоны, переходя въ элек- 
тролитъ, уносятъ съ собою положительные заряды. Поэтому 
электродъ, отъ котораго они отд-Ьляются, заряжается отри- 
цательно. Этотъ процессъ станетъ нагляднымъ, если мы 
сравнимъ его съ процессомъ чисто-механическаго раство- 
рен1я какого нибудь твердаго т-Ьла. Посл-Ьднее, переходя 
въ жидкое состояше, отнимаетъ тепло отъ окружающей 
среды, и, такъ сказать, оставляетъ холодъ; точно также 
атомы металла, переходя въ состояше 1оновъ, отлимаютъ 
у электрода необходимые для этого положительные заряды, 
а на электрод'Ь остаются заряды отрицательные. 

Какъ въ электролитическомъ сосуд-Ь, черезъ электроды 
котораго пропускаютъ токъ извн-Ь, такъ и въ гальва- 
нической пар'Ь электроды называютъ катодомъ и ано- 
домъ, смотря по тому, движутся ли по направлешю къ элек- 
троду катюны или анюны; (положительный) токъ на- 
прав1ляется всегда отъ катода черезъ вн'Ьшн1й 
проводникъкъаноду. Если твердо помнить это,то легко 
изб'Ьжать ошибокъ при употреблеши словъ: «положитель- 
ный» и «отрицательный» полюсы. Положительный полюсъ 

8* 
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гальванической пары есть тотъ, къ которому идутъ ка- 
Т10НЫ; положительный полюсъ источника тока нужно со- 
единять съ т-Ьмъ электродомъ электролитическаго сосуда, 
отъ котораго будутъ двигаться вм'Ьст'Ь съ токомъ кат1оны 
къ другому электроду. Положительный токъ 
им-Ьетъ всегда то же направлен! е, что и ка- 
тионы, какъ въ источник-^ тока, такъ и въ 
электролитическомъ сосуд 'Ь. Кат1оны разряжа- 
ются на катод'Ь, поэтому посл'Ьдн1й называютъ также от* 
водящимъ электродомъ. Если ашоны растворяютъ металлъ 
анода, то анодъ называютъ растворимымъ электродомъ. 

Въ концентращонной пар'Ь мы им-Ьемъ три отд-кльныхъ 
разности потеншаловъ: одна — между обоими растворами, 
дв-Ь друг1я — на поверхности, отд-Ьляющей металлъ и элект- 
ролитъ. Н е р н с т ъ вычислилъ разность потенщаловъ 
между металломъ и электролитомъ и объяснилъ ея про- 
исхожден1е. Для этой ц-Ьли онъ ввелъ (въ упомянутой 
выше работ-Ь, а также въ 2^18с}1г, /мг ркузгк. СЫтге, 1889^ 
8* 129) понят1е электролитической упругости 
растворен1я (е1ек1го1уЙ5сЬе Ьб8ип§81еп810п). Испарен1е 
и растворен1е — суть аналогичные процессы: какъ жидкость 
до т'Ьхъ поръ испаряется съ поверхности, пока упругость 
образовавшагося пара будетъ равна упругости образующа- 
гося пара, точно такъ-же и соль будетъ растворяться въ 
вод'Ь до гЬхъ поръ, пока осмотическое давлеше раствора 
уравновесить упругость растворешя, свойственную данной 
соли. Точно также, по взгляду Нернста, каждому ме- 
таллу присуще особое, зависящее только отъ его химиче- 
ской природы, стремлен1е переводить металлическхе атомы 
въ растворъ въ качеств'Ь 10новъ. Это стремлеше, названное 
упругостью растворен! я, проявляется, когда ме- 
таллъ погруженъ въ электролитъ, и гЬмъ сильн'Ье, ч'Ьмъ 
мен-Ье кат1оновъ уже находится въ раствор-Ь. Если Р есть 
упругость растворешя какого нибудь металла, р — осмоти- 
ческое давлен1е кат1оновъ, находящихся въ растворНЬ, то 
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можно себ-Ь представить три случая. Во-первых-ь, Р>р. 
Тогда металлъ будетъ относиться такъ же, какъ масса соли, 
прибавленная къ ея ненасыщенному раствору, т. е. онъ 
будетъ стремиться перевести въ растворъ кат10ны; такъ 
какъ съ ними переносятся положительные заряды, и равное 
имъ количество отрицательнаго электричества остается на 
металл'Ь, то электролитъ получаетъ положительный, а ме- 
таллъ — отрицательный потенщалъ. Какъ ни велико будетъ 
Р въ сравнеши съ р, но при одномъ только погруженш 
металла въ электролитъ количество вновь образующихся 
кат1оновъ будетъ всетаки незначительно. Ибо всл-Ьдствхе 
электростатическаго притяжешя со стороны отрицательно 
заряженнаго металла на границ-Ь между металломъ и элект- 
ролитомъ соберутся катюны и такимъ образомъ будутъ 
противод-Ьйствовать упругости растворешя. Но какъ только 
свободныя электричества будутъ отведены при помощи 
проводника, посл'Ьдняя можетъ вновь обнаружить свое д'Ьй- 
ств1е, которое будетъ продолжаться въ указанномъ смысл-Ь 
до т-Ьхъ поръ, пока р не достигнетъ величины Р. 

Во второмъ случа'Ь, когда Р == р, не будетъ вообще раз- 
ности потенщ'аловъ. 

Наконецъ, въ томъ случа-Ь, если Р<р, металлъ соот- 
в'Ьтствуетъ твердой массЬ соли, погруженной въ пересы- 
щенный растворъ этой соли. Н-Ькоторые катюны отдадутъ 
свои заряды металлу. Всл-Ьдствхе этого онъ зарядится по- 
ложительно, а электролитъ приметъ отрицательный потен- 
щалъ. И этотъ процессъ будетъ длиться только короткое 
время, пока положительно заряженный металлъ не начнетъ 
отталкивать приближающ1еся къ нему новые катюны. 

Такимъ образомъ, по теорш Нернста, упругость 
растворен1я металла и осмотическое давле- 
Н1е — П0НЯТ1Я аналогичны я. Въ такомъ случа'Ь сл-^- 
дуетъ ждать, что разность потенщаловъ р между метал- 
ломъ и растворомъ какой нибудь его соли при опред'Ьлен- 
ной температур-Ь зависитъ только отъ отношенхя Р/р. По- 
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добнымъ же образомъ, 1сакъ для жидкостныхъ паръ, можно 
вывести формулу 

^ 0,0002^,, Р . 

р = Т 1ое^ — вольтъ, 2) 

п ^р "^ 

гд-Ь п есть эквивалентность катхона; направлен1е р принято 
огь металла къ раствору. 

Для концентращонной пары такой формы: 

М/М5 концентр./М5 разбавл./М, 

гд-Ь 8 обозначаетъ кат10нъ, вся разность потенщаловъ х 
можетъ быть вычислена изъ алгебраической суммы трехъ 
отд'Ьльныхъ разностей потенцхаловъ по уравнешю 

0,0002 т, г, Р , и— V, р^ , Р т 

1: = -2 X 1ое[ — + 1ок— — юг— вольтъ 

п I ^рЛи+^ ^Р. ^Р^ 

0,0002 2У т,, р^ ^>. 

= '- Т юг — вольтъ .... зЗ 

п и + V ^ р^ -"^ 

Если полной диссошащи электролита н'Ьтъ, какъ это пред- 
полагается при вычислен1и тс, то прим'Ьнима общая формула 

тс = — 0,0002 — Т Ье ~ вольтъ, ... 4) 

п и + у ^ рз ^ 

гд-Ь 1 есть коэффищентъ Ван-т'Гоффа. При и = у 
формула принимаетъ бол-Ье простой видъ 

1г = — 0,0001 - Т 1оё^ — вольтъ ...... 5) 

п р. 

Если и>у, то тс меньше, если и<у, то тс больше, ч*мъ 
то слНЬдуетъ по формуле 5)- Но, вообще говоря, эти откло- 
нешя незначительны. Знакъ минусъ въ вышеприведенныхъ 
формулахъ показываетъ, что внутри концентрац10нной пары 
токъ идетъ отъ разбавленнаго къ концентрированному ра- 
створу; сл'Ьдовательно электродъ посл-Ьдняго становится 
катодомъ, электродъ перваго — анодомъ. 

Справедливость формулы 4) подтверждена эксперимен- 
тально различными изсл'Ьдователями при помощи много- 
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численныхъ способовъ. Изъ многихъ опытовъ подобнаго 
рода мы приведемъ для большаго разъяснешя этой формулы 
одинъ. Для пары 

А^/А^КОзО,1 норм. /А^КОз 0,01 норм./А§ 

п = I, и = 52, V = 58, 1= 1,87. Поэтому при 18*" должно 
быть 

1,87 58 



те = — 0,0002 



291 1о§ 10 = — о>0574 вольтъ. 



I 5^ + 58 

Нернстъ нашелъ 0,055 вольтъ; результагь этотъ можно 
считать очень удовлетворительнымъ, если принять во вни- 
манхе неточность величинъ и и у. 

Возникновенхе тока въ такой пар-Ь можно представить 
себ'Ь сл-Ьдующимъ образомъ. На фиг. 2^ К и Л суть два 




Фиг. 28. 



серебряныхъ электрода, а аЪ граница, отд-Ьляющая два рас- 
твора азотнокислаго серебра ^. и I. Если ц-Ьпь не замкнута, 
то К и Л им-Ьютъ положительный потенщалъ, такъ какъ 
Р представляетъ очень ничтожную величину (см. главу 5); 
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по формул-Ь 2), однако, потенцхалъ Е долженъ быть больше, 
ч-Ьмъ Л, Поэтому при замыкан1и ц-Ьпи токъ долженъ идти 
отъ К черезъ проводникъ къ Л, На К будутъ выд-Ьляться 
юны серебра, отдавая Е свои заряды. На Л атомы электрода 
подъ вл1ян1емъ юновъ N0,, притекающихъ изъ концентри- 
рованнаго раствора, будутъ принимать положительные за-, 
ряды и становиться юнами, отрицательное же электриче- 
ство будетъ оттекать въ проводникъ. На каждые 1о8 в-Ьс. 
частей серебра, осаждающихся на Е, 1о8 в-Ьс. частей се- 
ребра будутъ растворяться на Л. Процессъ будетъ продол- 
жаться при постепенномъ убываши электродвижущей силы 
этой пары до гЬхъ поръ, пока не сравняются концентра- 
щи растворовъ, т. е. пока осмотическая энерг1я не исто- 
щится вяолн-Ь. 

Въ той форм-Ь, какъ этотъ опытъ изображенъ на фиг. 28, 
можно показать концентрацюнный токъ при помощи хо- 
рошаго гальваноскопа. Стекляную трубку ^?, длиною въ 
15 см. и шириною въ 2,5 см., наполняютъ до аЪ нормаль- 
нымъ растворомъ азотносеребряной соли; поверхъ него на- 
ливаютъ воды при помощи стекляной палочки 5, къ концу 
которой приклеенъ корковый кружокъ к; въ растворъ по- 
гружаютъ электродъ Л и включаютъ въ ц-Ьпь лекщонный 
гальваноскопъ €г ^), содержащ1й угловой магнитъ съ вер- 
тикальной деревянной стр-Ьлкой. Стр-Ьлка даетъ зам-Ьтное 
отклонен1е въ направленш, отв-Ьчающемъ теорхи. Еще силь- 
н'Ье отклоненхе въ элемент'Ь 

Си/Си Од концентр. /Си С12 разбавл./Си, 

такъ какъ съ хлористой м-Ьдью можно приготовить очень 



^) Такой гальваноскопъ можно им-Ьтб отъ Ке18ег &8сЬт1с11 
(ВегИп, ЯоЬапп1881г. 20), ц'Ьна 55 мрк. Для большей части сл^Ьдуюшихъ 
опытовъ, при которыхъ приходилось обнаруживать довольно слабые 
токи, былъ прииФненъ инструментъ, им'1Ьющ1й сопротивлен1е въ 9,6 омъ 
и настолько чувствительный, что токъ въ 0,000226 ами. даетъ откло- 
неше въ 1 градусъ скалы. 
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концентрированные растворы. Для демонстрац1й можно также 
рекомендовать систему 

2п12.п$0^ концентр./ХпЗО^ разбавл./2п 

Всл-Ьдствхе значительной упругости растворешя цинка, элек- 
троды въ этой пар'Ь при- 
нймаютъ передъ замыка- 
н1емъ тока отрицательные 
потенщалы. Потенц1алъ 
Л больше потеншала К, 
всл*Ьдств1е этой разности 
юны цинка съ Л перехо- 
дятъ въ растворъ, а на /Г 
цинкъ осаждается, если 
Рз достаточно мало. 

Отложен1е металла при 
этомъ процессЬ можно 
получить въ древовидно- 
разв-Ьтвленной форм-Ь, 
какъ изображено на фиг. 
29- Явлен1е обнаружи- 
вается уже черезъ два 
часа, если въ цилиндръ, 

вышиною около 12 СМ., ДО 

половины налить концен- 
трированный растворъ 
хлористаго олова, а по- 
верхъ его — слой воды и 
погрузить въ жидкость 
по оси цилиндра длинную 
палочку олова. Она зам-Ь- 

няетъ зд'Ьсь оба электро- 

, .„ Фиг. 29. 

да, а также вн-бшши про- 

водникъ. На рисунк'Ь ясно можно различить потерю металла 

на верхнемъ конц-Ь палочки. 
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Очень уб-Ьдительно можно показать д-Ьйствхе разности 
концентращй растворовъ на сл-Ьдующей пар-Ь. 

Въ трубкахъ, им-Ьющихъ форму Ц (фиг. 30), находятся 
ртутные электроды Ли К, которые соединяютъ при помощи 
впаянной платиновой проволоки съ проводникомъ. Въ косую 
трубку, соединяющую колена /в'^ и 8^, встав- 
ляютъ пробку!? изъ стекляной ваты. Если на- 
лить до тп насыщеннаго на холоду раствора 
продажной к ристал ЛИЗ. азотнокислой соли за- 
киси ртути, то стр-Ьлка гальваноскопа остается 
въ поко-Ь, такъ какъ р,=Р2. Но если въ кол-Ьно 
5'^ мало по малу вливать концентрированный 
растворъ хлористаго кал1я, и тотчасъ же для 
возстановлен1я равнов'Ьсхя въ кол-Ьно /З', под- 
ливать соотв-Ьтственный объемъ раствора 
азотнокислой соли закиси ртути, то стр-Ьлка 
отклоняется; отклонеше ея будетъ т-Ьмъ 
больше, ч-Ьмъ больше взято хлористаго кал1я. 
По уравнешю 

Фиг. 30. 

Н8КОз+КС1=НдС1+ККОз 

въ кол-Ьн-Ь д9^ осядетъ хлористая ртуть (каломель) и потому 
концентрац1я ртутныхъ 1оновъ уменьшится. Получится кон- 
центращонная пара, на которой легко можно показать, что, 
согласно форму л-Ь 4)» ^ возрастаетъ, если р^ уменьшается. 
Черезъ н-Ьсколько минутъ стр-Ьлка возвращается къ нулю, 
какъ только анодъ покроется каломелью, которая быстро 
садится на дно. Но стр-Ьлка тотчасъ же отклоняется вновь, 
какъ только мы поднимемъ осадокъ со дна, пом-Ьшивая 
растворъ стекляной палочкой. 
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III ГЛАВА. 

Пары Данхэдя. 

Отъ концентращонныхъ паръ можно перейти къпарамъ 
Д ан1эля 

М,/М,3/Мз8/М,, 

стоить только въ опьпНЬ, изображенномъ на фиг. 28, для 
электродовъ Е и Л взять металлы М, и М^, а растворы Ь 
и 1 зам'Ёнить растворами солей М,8 и М^8, им^ющихъ общ1й 
аюонъ. Общая разность потенцхаловъ тс такого элемента со- 
стоитъ изъ четырехъ слагаемыхъ, именно 

тг, = М,8/МД 

тс^ — М,/М^. 

тс^ обыкновенно равно тахгтшп н']Ьсколькимъ милливоль- 
тамъ: по сравнешю съ общей — въ среднемъ довольно зна- 
чительной — разностью потенщаловъ, оно представляетъ ве- 
личину настолько малую, что ею можно пренебречь; эта 
величина т-Ьмъ мен-Ье, ч-Ьмъ ближе друтъ къ другу кон- 
центращи обоихъ электролитовъ и скорости ихъ катюновъ. 
Точно также и тс^ им-Ьетъ очень малое значеше, какъ это 
будетъ показано поздн'Ье. Поэтому при вычислеши тс можно 
принимать въ разсчетъ только тс^ и тс^. Если Р^ и Рд обо- 
значаютъ упругость растворен1я металловъ М^ и М^, р^ и 
Р2--осмотическ1я давленхя или концентращи кат10новъ ихъ 
солей и п эквивалентность металловъ, то по формул-Ь 2), 
въ случаНЬ металловъ одинаковой эквивалентности, мы 
им-Ьемъ: 

« = 512221т (1о§?1-1ое?-0вольтъ 6) 

0,0002 „ /, Р) , р- \ „ч 

= — - — Т(1о§рЗ— 1оё^ I вольтъ, 7) 

п \ г, р, / 
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если же эквивалентность металловъ различна, то 



: 0,0002 Т ( - Ьг — ^ 1ог -^ ). 



По этому разсчету направлеше тока внутри элемента бут 
детъ отъ М^ къ М^, 

Электродвижущую силу какого нибудь источника тока 
можно изм-Ьрять различными методами. Въ незамкнутой ц-Ьпи 
ее можно опред-Ьлять при помощи квадрантнаго электро- 
метра, отклонен1я стр-Ьлки котораго пропорщональны электро- 



ТПЯПГМШГСсЯГ?^ 



ч 




Фиг. 31. 

движущимъ силамъ; сравниваютъ отклонешя, производимый 
съ одной стороны испытуемымъ элементомъ, а съ дру- 
гой — нормальнымъ элементомъ (напр. элементомъ Кларка 
Хп/ХпЗОуН^^ЗО^/Н^, ^=1,438 вольтъ при 15°). Электро- 
движущую силу замкнутой пары отсчитываютъ прямо на 
чувствительномъ гальванометр'Ь, снабженномъ большимъ 
сопротивлешемъ (около ю^ омъ) и калиброванномъ на 
вольты при помощи нормальнаго элехмента. При бол-Ье точ- 
ныхъ электрохимическихъ работахъ пользуются обыкновенно 
компенсац10ннымъ методомъ Поггендорфа. 
Одна изъ прост-Ьйшихъ формъ его представлена на фиг. з I 
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схематически. аЬ есть проволочный мостикъ, длиною въ I м. 
съ сопротивлешемъ въ 50 омъ. Л постоянный источникъ 
тока, электродвижущаяся сила . Е котораго изв-Ьстна и 
больше изм-Ьряемой. Ъс — перем-Ьнное сопротивлен1е, которое 
должно быть достаточно большой величины, чтобы Е не 
изм'Ьнялась, когда Л соединяютъ съ а и с. При этихъ усло- 
в1яхъ паденхе потенц1ала на пути аЬ вполн-Ь опред'Ьленное. 
Если напр. Е = 2 вольт., а Ьс==^^^о омъ, то оно равно о,2 
вольт., т. е. 0,0002 вольт, на I миллиметръ мостика. Испы- 
туемый источникъ тока В и гальваноскопъ (т соединяютъ 
(см. на фиг.) съ мостикомъ такимъ образомъ, чтобы токи 
встр-Ьчались въ а. Посл-Ь этого скользящ1й контактъ с1 пере- 
двигаютъ до т^хъ поръ, пока гальваноскопъ 6г не покажетъ 
отсутств1я тока; въ такомъ случа-Ь нужно только помно- 
жить число миллиметровъ ас1 на о,ооо2, чтобы получить 
искомую электродвижущую силу въ вольтахъ. (Подробно- 
сти см. въ книг'Ь ТГ. Оз^гоаЫ, Напд,- ипй ШЦзЬисН гиг 
Аиз/мкгипд рЬузъсо-сНетгзсНег Меззипдещ 1893, 8. 250—256), 

Изъ формулъ 6) и у) можно вид-Ьть (и опытъ подтвер- 
ждаетъ это), что тг не зависитъ въ существенной м-Ьр-Ь отъ 
природы ан1оновъ; поэтому напр. для паръ 

2п/2п80,/СиЗО,/Си 
и 

2п/2п (КОз),/Си (ЫОз),/Си 

1г им-Ьетъ одно и тоже значен1е. Теор1я диссощащи разъ- 
ясняетъ это явлеше. Вл1ян1е ан1она сказывается только въ 
такомъ случа'Ь, если онъ очень понижаетъ растворимость 
солей металла. Дал-Ье эти формулы показываютъ, что 
металлъ М^ служитъ анодомъ, а М^ катодомъ, если раз- 
ность, заключенная въ скобки, остается положительной. 
Посл-Ьднее условхе им'Ьетъ м-Ьсто, пока' Р^ значительно пре- 
вышаетъ величину Р^, а р^ и р^ не слишкомъ отличаются 
другъ отъ друга. 
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Этимъ теоретическимъ выводамъ вполн-Ь отв'Ьчаетъ 
наичаще прим-Ьняемая пара Дан! эля 

2п/2пЗО,/СиЗО,/Си 

Электродвижущая сила ея при 18° въ случа-Ь эквимолеку- 
лярныхъ растворовъ равна 1,114 вольтъ. По теорш она 
должна остаться неизм'Ьнной, если только дробь Р1/Р2 сохра- 
няетъ одну и ту же величину, т. е. если отношеше между 
концентращями растворовъ всегда остается постояннымъ. 
Она должна увеличиваться, если концентращя раствора 
цинковаго купороса станетъ незначительной сравнительно 
съ концентращей раствора м-Ьднаго купороса. Въ противномъ 
случа'Ь она должна уменьшаться. ВсЬ эти сл-Ьдствхя пре- 
красно подтверждаются, опытомъ и понятны безъ даль- 
н-Ьйшихъ объяснен1й: цинкъ, упругость растворенк кото- 
раго значительно превышаетъ упругость растворешя м-Ьди, 
долженъ переходить въ растворъ, и это будетъ происхо- 
дить т-Ьмъ легче, ч-Ьмъ меньше 1оновъ цинка уже находится 
въ электролит'Ь. 1оны м-Ьди будутъ осаждаться; изъ кон- 
центрированнаго раствора м-Ьдной соли осаждеше будетъ 
идти легче, ч-Ьмъ изъ разбавленнаго. Во всякомъ случа-Ь 
отклонешя отъ нормальной величины 1,114 вольтъ не 
очень велики. Ибо если даже концентрац1я одного раствора 
превосходитъ концентрацш другого въ тысячу разъ, то раз- 
ность равна только 

0,0002 , о 

±: — 291 1о§ 1000 = г^: 0,057 ВОЛЬТЪ. 

Особенный теоретическ1й интересъ представляетъ тотъ 
случай, когда въ цинково-м-Ьдной пар'Ь рд безконечно 

Р Р 

мало. Въ такомъ случа-Ь 1о§— ^больше Ь^— • Знакъ передъ 

тг изм-Ьняется, т. е. токъ въ элемент-Ь направляется отъ м'Ьди 
къ цинку, сл-Ьдовательно м-Ьдь становится анодомъ, а цинкъ 
катодомъ. Эти выводы подтверждаются на опыт-Ь, когда 
электролитомъ при м-Ьдномъ электрод'Ь служить растворъ 
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щанистаго кал1я. Въ кол'Ьнахъ трубки, им-Ьющей форму |— | 
(фиг. з^), укр'Ьпляютъ электроды Е и Л изъ цинка и м-Ьди. 
Кол'Ьно /в'^ наполняютъ до т нормальнымъ растворомъ цин- 
коваго купороса (287 : юоо), кол-Ьно 8^ до 
п нормальнымъ растворомъ цханистаго кал1я 
(65 : юоо); поверхъ обоихъ растворовъ на- 
ливаютъ до ор слой разбавленнаго раствора 
сЬрнокисчаго кал1я, какъ индифферентный 
проводникъ. Такая пара вызываетъ въ галь- 
ваноскоп-Ь & (фиг. 28) отклонен1е около 15 
д-Ьлешй въ указанномъ выше смысл-Ь. При 
короткомъ замыкаши съ Л поднимаются мел- 
К1е пузырьки водорода. На верхнемъ конц-Ь 
Е образуется черезъ 24 часа цинковое де- 
рево. Процессы, происходящхе зд-Ьсь, при- 
близительно сл-Ьдующхе. М-Ьдь направляетъ 
свои атомы въ форм-Ь юновъ въ растворъ 
щанистаго кал1я, свободный отъ Си^ и при 
этомъ заряжается отрицательно. Образуется СиСу^'', при- 
чемъ освобождающхеся К^' движутся къ ашону 80^" 
сЬрнокислаго кал1я; К^' посл-Ьдняго направляются къ 
ашону ЗО^'' цинковаго купороса, а цинковый юнъ этой 
соли отдаетъ свой зарядъ цинковому электроду, который 
становится катодомъ. СиСуд" реагируетъ, при нейтрализацш 
обоихъ зарядовъ, съ 2К' Су' по уравненш 

2К- Су'+СиСу/ =к;(СиСуХ 

М'Ьдь переходить въ комплексный анюнъ (СиСу^", и въ 
результат'Ь электролитъм-Ьднаго анода становится свободнымъ 
отъ Си,' и сл-Ьдовательно Рз остается безконечно малымъ. 
V При обыкновенныхъ услов1яхъ можно принять безъ зна- 
чительныхъ ошибокъ 1о§р,/р2 = о. Тогда формула у) при- 
нимаетъ видъ 



Фиг. 32. 



0,0002 _, Р^ 

т: = 1 [одг —3 вольтъ 

П ® Рз 



8) 
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Сл'Ьдовательно, электродвижущая сила одной изъ паръ Д а- 
н 1 э л я существенно опред-Ьляется только отношенхемъ упру- 
гостей растворен1я металловъ; и процессъ въ замкнутой пар'Ь 
главнымъ образомъ состоитъ въ томъ, что металлъ съ 
бол'Ье высокой упругостью растворенхя на- 
правляетъ свои атомы въ качеств-Ь гоновъ 
въ прилегающ1й къ нему электролит ъ, а 
кат1оны втораго электролита разряжаются 
на другомъ металл -Ь. Первый металлъ переходитъ въ 
растворъ подъ вл1ян1емъ анюновъ прилегающаго къ нему 
электролита и становится анодомъ, второй, на которомъ 
нейтрализуются и осаждаются кат10ны соотв-Ьтственнаго 
электролита, — катодомъ.Такъ какъ введенное Нернстомъ 
поняпе электролитической упругости растворешя металловъ 
аналогично понятш осмотическаго давлешя, — по крайней 
м-Ьр-Ь произведенные до сихъ поръ опыты подтвердили вы- 
числен1я, опирающ1яся на эту аналопю, — то рабочая сила 
гальванической пары, приводящая въ движен1е количества 
электричестаъ, им-Ьетъ характеръ н'Ькоторой силы давлешя. 
Въ этомъ смысл-Ь Оствальдъ правъ, называя гальвани- 
ческую пару маш иной, приводимой въ движен1е 
осмотическид1ъ давлен1емъ (или электроли- 
тической упругостью растворен! я). 

Такое 8оззр'Ьн1е можно особенно разъяснить на амаль- 
гамных-ъ парахъ В, Тюрина и Г. Мейера С^^5сЛг./'.^%5. 
Скепие, 7, й'. 177 ^ 1891) '). Такъ какъ амальгамы представляютъ 
растворы металловъ въ ртути, то можно принять, что стрем- 
ленхе металловъ переводить свои атомы въ состояше юновъ 
возрастаетъ пропоршопа^тьно концентраши ихъ амальгамъ. 
Поэтому посл'Ьдн1я въ комбинацш съ растворомъ соли со- 

') Автор» кеправильно ириписываетъ амальгамный пары одному 
Г. М е й е р у. Ран'Ье Г. М е й е р а В. А. Т ю р и н ъ (2^, /'.рНг/8. Скетге, 
5, 18! Ю, 8. 340—818) указалъ на эти пары и выяснилъ, какое значе- 
ние он* могутъ им Ьть въ качертв^ метода для опред-Ьдетя молекулярнаго 
в'Ьса ме-гаплонъ. Эти признаетъ и самъ Г. Мейеръ (1. с). Пр. пер. 
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отв-Ьтственнаго металла должны дать токъ, электродвижущая 
сила котораго вполн-Ь отв-Ьчаетъ форму л-Ь 8), такъ какъ въ 
этомъ случа-Ь р^ = р^. Д'Ьйствительно, изм-Ьренхя Г. М е й е р а 
очень хорошо согласуются съ теорхей. Д-Ьйствхе амальгамной 
пары легко можно показать на прибор-Ь, представленномъ на 
фиг. 33- Ои'ь состоитъ изъ двухъ стакановъ В^ и В^, вы- 
шиною въ 5 см. и шириною 
въ 3 ^м., сообщающихся 
при помощи соединительной 
трубки г, длиною только 
въ I см. и шириною въ 2 
см. Стаканчики закрывают- 
ся эбонитовыми крышками, 
края которыхъ выдаются. 
До дна стаканчиковъ погру- 
жаютъ платиновыя прово- 
локи а и к, вплавленныя въ 
стекляныя трубки. Если въ 
В^ пом-Ьстить юо гр. амаль- 
гамы съ I гр. цинка, а въ 
В^ 100 гр. амальгамы съ о,01 
гр. цинка, и налить въ сосуды 
выше г прим-Ьрно ю^/о-наго 

раствора цинковаго купороса, нейтрализованнаго кипячешемъ 
съ углецинковой солью, то гальваноскопъ, , включенный въ 
ц-Ьпь, обнаружитъ токъ, который, согласно теор1и, идетъ отъ 
бол-Ье слабой амальгамы черезъ проводникъ къ концентри- 
рованной. Электродвижущая сила такой пары при 15^ 

0,0002 оо 1 I л 

п.—.- •288.1ое: =о,о^7овольтъ. 

2 ^^0,01 ' ^' 

Соотв-Ьтственью этому стр-Ьлка отклоняется на 2,5 Д'Ьлеюя 
скалы. Вышеописаннымъ приборомъ легко также опред'Ьлить 
вл1ян1е повышешя температуры. Стоитъ только поставить его 
въ чашку съ теплой водой. Когда температура содержи- 

9 




Фиг. 33. 
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маго въ сосуд-Ь поднимется до 6о°, что можно узнать по 
термометру Т, то отклонеше стр-Ьлки увеличится вдвое. По 
формул-Ь 8) электродвижущая сила при 6о° 

0,0002 ,1 ггг 

1Г = " 3 33. Аоя = о,о666 вольтъ. 

2 ^^^ ^0,01 

Данное Оствальдом ъ опред'Ьлеше гальванической 
пары, какъ машины, приводимой въ движен1е давленхемъ, 
позволяетъ объяснить возникновен1е и процессъ гальвани- 
ческаго тока на модели водопровода, какъ изображено на 
фиг. 34- Хотя эта аналопя и не во всЬхъ подробностяхъ 




Фиг. 34. 

отвъчаетъ сути д-Ьла, т-Ьмъ не мен-Ье при помощи ея воз- 
можно сд'Ьлать наглядными основныя понятхя и взаимное 
соотношеше разсматриваемыхъ зд'Ьсь величинъ. Резервуары 
Л и ^К, заключающ1е воду, вм'Ьст'Ь съ насосомъ Р пред- 
ставляютъ гальванически элементъ, водопроводная трубка 
аЬсд, — вн-Ьшшй проводникъ тока. Если водопроводъ въ Н 
прерванъ при помощи зажима и насосъ не работаетъ, то 
въ сообщающихся трубкахъ п, гп, гш вода стоитъ на той 
же высот-Ь, что и въ К\ точно также потенц1алъ незамкну- 
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таго проводника равенъ потенц1алу на электрод'Ь. Но если 
зажимъ открыть, то уровень воды въ этихъ трубкахъ все 
бол-Ье и бол-Ье понижается; также и въ проводник'Ь зам- 
кнутой ц'Ьпи пот^ншалъ постепенно убываетъ. Въ б? вода 
вытекаетъ въ резервуаръ Л, который можно сравнить съ ано- 
домъ; она вытекаетъ съ т-Ьмъ большей силой, ч-Ьмъ больше 
разность уровней въ резервуарахъ Ей Л, Механическая энер- 
г1я, именно произведете количества вытекающей воды на 
движущую силу, опред-Ьляемую высотою падешя, соотв-Ьт- 
ствуетъ (если оставить въ сторон-Ь побочныя обстоятельства) 
получаемой отъ источника тока электрической энерпи. Для 
того чтобы количество оттекающей въ единицу времени 
воды, отв'Ьчающее количеству электричества, оставалось 
постояннымъ, насосъ Р долженъ поднимать въ резервуаръ 
Ж въ единицу времени количество воды, равное оттекаю- 
щему въ то же время, т. е. д-Ьйствовать такимъ образомъ, 
чтобы разность уровней, аналогичная разности потенша- 
ловъ, не изм-Ьнялась. Разность уровней главнымъ образомъ 
юпред'Ьляется вышиною штатива, поддерживающаго резер- 
вуаръ К; высота столба жидкости надъ выпускнымъ 
краномъ можетъ быть невелика сравнительно съ высо- 
тою штатива. Внутреннему сопротивленш пары соот- 
в'Ьтствуетъ способъ работы насоса. Если насосъ работаетъ 
легко, то изъ резервуара Е можно въ единицу времени по- 
лучить бол-Ье значительное количество воды, ч-Ьмъ въ томъ 
случа-Ь, когда насосъ работаетъ съ трудомъ. Въ посл-Ьд- 
немъ случа-Ь сл-Ьдуетъ несколько завернуть выпускной кранъ; 
точно также пары съ высокимъ внутреннимъ сопротивле- 
Н1емъ не могутъ дать токовъ большой силы (сравни пары 
Д а н 1 э л я и свинцовые аккумуляторы). Но количество вы- 
текающей воды зависитъ еще отъ сопротивлен1я трубки; 
точно также количество, электричества зависитъ отъ со- 
противлен1я проводника. Ч-Ьмъ меньше поперечникъ трубки, 
т-Ьмъ меньше вытекаетъ воды, гЬмъ больше энерпи теряется 
ш трен1е о ст-Ьнки трубки, т-Ьмъ медленн-Ье долженъ ра- 
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ботать насосъ; точно также токъ элемента при тонкомъ. 
проводник'Ь производитъ меньше химическихъ превраще-^ 
Н1Й. При значительномъ поперечник'Ь водопроводной трубки 
насосъ долженъ работать быстр-Ье, чтобы восполнить въ К 
больш1я количества воды, вытекающхя въ Л, также точна 
и въ элемент-Ь при толстомъ проводник'Ь бол'Ье значитель- 
ный количества веществъ испытываютъ химическхя превра- 
щен1я. Съ увеличен1емъ длины трубокъ, какъ изв'Ьстно^ 
возрастаетъ сопротивленхе трен1я, и количество вытекающей 
воды становится меньше. Но связь между уменьшешемъ. 
количества вытекаюш.ей воды и длиною трубокъ очень 
сложна, тогда какъ сила тока просто обратно пропорщо- 
нальна длин^Ь проводника. Если мы введемъ въ приборъ. 
(фиг. 34) вм-Ьсто воды друг1я жидкости, то оказывается, 
что при прочихъ равныхъ услов1яхъ количество вытека- 
ющей жидкости зависитъ отъ природы посл-Ьдней, особенно- 
отъ консистенцш ея; также точно уд-Ьльное сопротивлеше 
различныхъ металловъ различно. 



IV ГЛАВА. 

Пары, основанныя на реакщяхъ возстановденгя: 
и окисдетя. 

На основан1и выводовъ, изложенныхъ въ предыдущей 
глав-Ь, можно было бы думать, что возникновеше гальвани- 
ческаго тока въ парахъ Дан1эля сл-Ьдуетъ приписать 
чисто физическимъ силамъ. Между т-Ьмъ, каждый металлъ^ 
какъ это -будетъ разъяснено подробн-Ье въ пятой глав-Ь, им'Ь- 
етъ особенную, зависящую отъ его природы, упругость рас- 
творенья, которая должна стоять въ т-Ьсн-Ьйшей связи 
съ химическимъ сродствомъ металла. Первоисточни- 
комъ электрической энергхи, получаемой отъ гальваничес- 
кихъ паръ, является химическая энерг1я. Въ приборахъ, ко- 
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торые мы называемъ гальваническими элементами, она претер- 
. п"Ьваетъ превращен1е въ электрическую. Такъ какъ при этомъ 
происходитъ растворенхе аноднаго металла, влекущее 
за собой выт-Ьсненхе кат1оновъ изъ электролита, окружаю- 
щаго катодъ, т. е. происходитъ главнымъ образомъ р а с- 
ширен1е (Ехрапзюп) металла, то химическое сродство 
обнаруживается при этомъ превращен1и энергш въ форА1'Ь 
силы давлен1я. 

Въ парахъ Д а н 1 э л я, д-Ьйствительно, совершаются хи- 
мичееше процессы. Въ пар-^ 2п/2п804/Си804/Си цинкъ 
превращается въ цинковый купоросъ, а изъ м'Ьднаго купо- 
роса осаждается м-Ьдь. Химическое превращеше зд-Ьсь со- 
стоитъ въ томъ, что цинкъ выт'Ьсняетъ м'Ьдь изъ м'Ьднаго 
купороса и самъ въ эквивалентномъ количеств-Ь переходитъ 
въ растворъ. Если этотъ процессъ совершается при простомъ 
погружен1и палочки цинка въ растворъ м'Ьднаго купороса, 
то химическая энерг1я переходитъ въ теплоту, а эъ галь- 
ванической пар'Ь она переходитъ въ электрическую энергш. 
Въ посл'Ьднемъ случа-Ь процессъ не прямой: онъ протекаетъ 
въ дв-Ь фазы, при чемъ электрическхе заряды на одномъ 
электрод'Ь отнимаются отъ 1оновъ, а на другомъ сообщаются 
10намъ, именно: 

2п + 2п80/ = 2п*8О/ + 2;п и 
2п + Си 804"= 2п 8О4" + Си 

На анод'Ь процессъ состоитъ въ окислен1и цинка при по- 
мощи ашона 804". Сл-Ьдовательно, самъ цинкъ д-Ьйствуетъ, 
какъ возстановитель. Электролитъ катода возстановляется 
въ м'Ьдь; такъ какъ при этомъ освобождается анюнъ 80'^, 
то электролитъ д^Ьйствуетъ, какъ окислитель. М'Ьдный ка- 
тодъ не . испытываетъ химическаго изм-Ьнешя. 

Оствальдъ первый указалъ на то, что вообще при 
всякомъ химическомъ процессЬ, совершающемся между 
электролитическими возстановителемъ и окислителемъ, про- 
лсходятъ изм-Ьнешя зъ зарядахъ 10новъ; одни юны стре- 
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мятся принять еще больш1я количества электричества, дру- 
Г1Я стремятся отдать заряды. Оствальдъ показалъ дал-Ье^, 
что такой процессъ можно сдНЬлать электро- 
движущимъ, если электролиты пом-Ьстить 
въособые сосу д|^ы,[с оединить эти посл-Ьднхе ме- 
жду собой какимъ нибудь индифферентнымъ. 
электролитомъ и пом'Ьстить въ нихъ элек- 
троды, на которыхъ могли бы происходить 
изм'Ьнен1я заря'довъ. Для электродовъ берутъ пла- 
тину или уголь, такъ какъ они должны служить только 
для металлическаго сообщенхя электричествъ, но сами не 
должны вступать съ электролитами въ реакцш. 

Такъ какъ пары подобнаго рода, которыя можно назвать- 
возстановительны м"и или окислительными, на- 
глядиНЬе паръ Дан1эля показываютъ превращеше хими- 
ческой энерг1и въ электрическую, то мы разсмотримъ зд'Ьсь 
коротко, н-Ькоторыя изъ нихъ. Фиг. 35 представляетъ рас- 

положеше опыта, удобное 
для этой ц-Ьли. ^1 и 2/.^ суть 
два сосуда, емкостью по юа 
кб. см.; такими сосудами 
могутъ служить склянки съ 
отр'Ьзаннымъ дномъ. Горла, 
склянокъ при помощи про- 
бокъ закр'Ьпляютъ въ шта- 
тив-Ь, им-Ьющемъ форму 
столика и закрываютъ проб- 
ками, въ которыя вставляютъ 
электроды ^. и Х^, снабженные 
платиновыми кружками, по- 
перечникомъ въ з см. Элек- 
троды соединяютъ съ галь- 
ваноскопомъ. Въ 2^ наливаютъ почти до краевъ слегка 
подкисленный растворъ двухлористаго олова (112:1000) въ 
качеств-Ь возстановителя (еще лучше д'Ьйствуетъ щелоч- 




Фиг. 35. 
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ной растворъ двухлористаго олова), въ ^^^ наливаютъ под- 
кисленный нормальный растворъ поваренной соли (58,5 : юоо); 
ов"^ жидкости сообщаютъ между собою при помощи си- 
фона и, который наполняютъ также растворомъ поварен- 
ной соли. Кол-Ьна сифона им-Ьютъ въ длину около з см.; 
ихъ плотно вставляютъ въ выступы (1\ и д.2 обоихъ сосудовъ; 
разстояше между выступами равно I см. Стр'Ьлка гальвано- 
скопа остается въ поко'Ь, но стоитъ только на платиновый 
кружокъ электрода К при помощи пипетки налить н-Ьсколько 
капель хлорной (или лучше бромной) воды, стр-Ьлка тот- 
часъ же сильно отклоняется, обнаруживая присутствхе тока, 
идущаго по вн-Ьшнему проводнику отъ К къ А. ЗпСЬ стре- 
хмится перейти въ высшее хлористое соединение. Но для 
этого во-п9рвыхъ нужны два 10на хлора, а во-вторыхъ два 
положительныхъ заряда, чтобы двуэквивалентный 1онъ 8п" 
перевести въ четырехэквивалентный 8п"**. Въ ^^ каждая 
молекула хлора образуетъ два 1она хлора, причемъ элек- 
тродъ К заряжается положительно. 8п** переходитъ въ 8п"", 
принимая два положительныхъ заряда. Всл-Ьдствхе этого А 
заряжается отрицательно. 1оны хлора движутся отъ 2^ къ 
^^. Процессъ этотъ повторяется вновь, пока около элек- 
трода К есть еще молекулы хлора. Его можно выразить 
уравнешемъ 

5п-СГ, + С12 = 5п-'С1;"', 

изъ котораго видно, что возстановитель получаетъ два по- 
ложительныхъ, а окислитель два отрицательныхъ заряда. 
Сл-Ьдовательно, электродъ перваго станетъ анодомъ, элек- 
тродъ посл-Ьдняго — катодомъ, и токъ пойдетъ отъ элек- 
трода окислителя черезъ проводникъ къ электроду возста- 
новителя. Описанный элементъ, по даннымъ Банкрофта 
(218сНг, ^.рНуз. СЬетье. 189 2у 8. 387), им-Ьетъ электродвижущую 
силу въ 1,171 вольтъ. 

Подобно хлорной вод'Ь д-Ьйствуютъ растворы хлорнаго 
золота и хлорной ртути (сулемы)*. Они прямо отдаютъ полу- 



01д1!12ес1 Ьу 



Соо^к 



— 136 - 

хлористому олову 1оны хлора, причемъ ихъ металлическхе 
юны стремятся разрядиться на катод-Ь. Золото образуетъ 
на посл'Ьднемъ блестящее пятно. Въ этихъ случаяхъ можно 
также въ качеств'Ь возстановителя брать растворъ серни- 
стой кислоты, а въ качеств-Ь индифферентнаго электро- 
лита — разбавленную сЬрную кислоту. С-Ьрнистая кислота 
окисляется на счетъ кислорода воды, оба водородныхъ 
атома которой юнизируются и играютъ роль кат1оновъ для 
1оновъ хлора, идущихъ изъ сосуда 71^, Всл"Ьдств1е этого 
пластинка А опять заряжается отрицательно. Если на пла- 
стинку -2Г налить хлорной ртути, то очень скоро можно 
замНЬтить появлеше б-Ьлаго осадка хлористой ртути (кало- 
мели), который собирается подъ пластинкой; какъ изв'Ьстно, 
каломель представляетъ первую фазу возстановлешя сулемы. 
Осадокъ этотъ не можетъ образоваться всл-Ьдствхе диффу- 
зш сЬрнистой кислоты отъ 2^ къ -^2» такъ какъ сулема 
возстановляется только концентрированною сЬрнистою кис- 
лотою и то при высокой температур-Ь. 

Сложн-Ье, но очень поучительна пара, которая образуется, 
если въ 7^ налить растворъ жел-Ьзнаго купороса (139 • юоо), 
къ которому прибавляютъ ю кб. см. сЬрной кислоты, а 
въ ^2 и въ ^й' эквимолекулярный растворъ сЬрнокислаго 
кал1я (87:1000+10 кб. см. НдЗО^ и зат-Ьмъ коснуться 
платиноваго кружка электрода К кристалломъ марганцово- 
кислаго кал1я; посл-Ьдшй для этого прикр'Ьпляютъ сургучемъ 
къ стеклянной палочк'Ь. Въ моментъ касашя стр'Ьлка сильно 
отклоняется. Электродвижущая сила такой пары по Бан- 
крофту равна 0,968 вольта. Зд-Ьсь происходитъ сл-Ьдую- 
Щ1Й процессъ 

ю Ре-5о;' + 2 н-Мпо; + 7 н^-зо/ =-- 

5 Ре2^Ч80,)з'" + 2 Мп-80;'+ 8 Н2О 

Од двухъ молекулъ НМпО^ даютъ съ Н посл-Ьдней и съ 
7 Н2 изъ 7 НзЗО^ восемь молекулъ воды. При этомъ осво- 
бождаются 1б положительныхъ зарядовъ. Изъ нихъ ю пере- 



01д1!12ес1 Ьу 



Соо^к 



137 



ходятъ по проводнику къ 10 Ре", которые становятся 
10нами окиснаго железа, а друпе 6 тратятся на нейтрализацш 
двухъ отрицательныхъ зарядовъ 2 МпО^' и на образованхе 
изъ этихъ группъ двухъ Мп". 

Въ прибор-Ь, изображенномъ на фиг. 35? можно соста- 
вить различныя друпя пары, въ которыхъ химическхе про- 
цессы, подобные въ томъ или иномъ отношенш только-что 
описаннымъ, будутъ развивать электрическую энергш. Напр., 
можно воспользоваться такимъ образомъ электродвижущей 
силой, которая проявляется при осажденш хлористаго 
серебра по уравнешю 

КаС1 + А^NОз = А^С! + КаМОз- 

Для этого на платиновые кружки электродовъ А и К 
кладутъ кусочки полированной серебряной жести, наполня- 
ютъ сосудъ 2^ растворомъ поваренной соли, а сосудъ ^^ 
вм-Ьст-Ь съ сифономъ Н эквимолекулярнымъ растворомъ 
азотнокислаго натр1я. Въ такомъ состоянш пара не обнару- 
живаетъ д,ъ гальваноскоп'^ еще никакого тока. Но если на 
серебряную жесть электрода К положить кристаллъ азотно- 
кислаго серебра, то стр-Ьлка тотчасъ отклоняется. При этомъ 
съ серебряной пластинки въ сосуд-Ь 2^ переходятъ въ рас- 
творъ 1оны серебра, а на серебряной пластинк'Ь въ сосуд-Ь 
2^ осаждаются кристаллы металлическаго серебра. Но въ 
раствор'Ь поваренной соли можетъ существовать только 
ничтожное количество 10новъ серебра, поэтому серебряная 
жесть въ ^^ очень скоро покрывается слоемъ хлористаго 
серебра, которое отъ св-Ьта черн-Ьетъ. Эта пара совм-Ьщаетъ 
пару возстановительную и окислительную; ее можно также 
разсматривать, какъ концентращонную пару, потому что 
концентращи хоновъ серебра въ 2^ и въ 2^ очень различны. 

Зат-Ьмъ Оствальдъ показалъ (ШШгш. Впс^зсН., У III, 
8. 573), что химическую энерг1ю, освобождающуюся при 
нейтрализацш сЬрной кислоты и -Ьдкаго кали, можно пере- 
вести въ электрическую. Сосудъ 2^ наполняютъ нормаль- 
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нымъ растворомъ сЬрной кислоты, а сосудъ 7,^ я сифонъ 
И полунормальнымъ растворомъ сЬрнокислаго кал1я. Если 
зат-Ьмъ на платиновый кружокъ электрода А положить кусокъ 
паллад1евой пластинки, величиною ок. 4 к^- с^-? электро- 
литически насыщенной водородомъ, и коснуться пластинки 
на короткое время кусочкомъ НЬдкаго кали, то съ платино- 
ваго кружка электрода К начинаютъ подниматься пузырьки- 
водорода, и стр-Ьлка гальваноскопа обнаруживаетъ при- 
сутств1е сильнаго тока, идущаго отъ ^К. Пластинка водо- 
родистаго паллад1я д-Ьйствуетъ зд-Ьсь, какъ твердый водо- 
родъ. Какъ изв-Ьстно, паллад1й обладаетъ способностью 
поглощать водородъ въ такомъ количеств-Ь, что если пла- 
стинку металла быстро нагр-Ьть на Бунзеновской гор'Ьлк'Ь, 
то водородъ даже загорается видимымъ пламенемъ. 
Подобно металламъ, водородъ, поглощенный палла- 
Д1емъ, обладаетъ изв'Ьстнымъ стремлешемъ къ хонизацш. Въ 
то время какъ водородъ переходитъ въ состояше 1оновъ, 
электродъ А заряжается отрицательно. Но образовавш1еся 
Н' встр-Ьчаютъ НО' -Ьдкаго кали и соединяются съ ними 
въ нейтральную воду, а 10ны К* направляются къ -^„ гд-Ь 
они заставляютъ Н* сЬрной кислоты терять состояше юновъ 
на электрод-Ь К, Такимъ образомъ, какъ всегда при обра- 
зоваши соли изъ кислоты и основанхя, эти процессы сво- 
дятся къ образованш воды 

2 КОН + Н,80, = К,80, + Н,0. 

Разница только въ томъ, что въ описываемой пар'Ь 
гидрокисльные 10ны основан1я получаютъ водородъ, необ- 
ходимый для образовашя воды, въ форм-Ь водорода, ко- 
торый удерживается адсорб111ей и который долженъ пред- 
варительно подвергнуться 1онизацш на анод'Ь. Особенной 
траты водорода не требуется, такъ какъ количество водо- 
рода, которое потребляется въ 2^1, вновь получается въ 2г. 

Къ парамъ возстановительнымъ и окислительнымъ О с т- 
в а л ь д ъ относитъ также газовыя пары, теор1я которыхъ была 
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предметомъ многихъ споровъ, и даетъ очень простое объ- 
яснеше для возникновен1я въ нихъ тока. Сильн-Ье другихъ 
д-Ьйствхе пары изъ водорода и хлора. Сосудъ 2> (фиг. 36)^ 
емкостью около 200 кб. см., снабженъ тремя тубусами ^1^ 
Ч и ^3. Средн1й тубусъ долженъ быть узкимъ, чтобы раз- 
стоян1е между боковыми было незначительно. 
Въ Ч и ^3 вставляютъ трубки В^ и В.^^ длиною 
въ 20 см. и шириною въ I см. Въ верхше 
концы трубокъ впаиваютъ проводники поло- 
сокъ А и Ж изъ платинированной ^) плати- 
новой жести. Весь приборъ наполцяютъ 
разбавленной сЬрной кислотой. Зат-Ьмъ 
трубку ^Й1 наполняютъ до черты а водоро- 
домъ, который получаютъ электролитически; 
для этого А соединяютъ, какъ катодъ, а 
платиновую полоску, заключенную въ Я^^ 
какъ анодъ, съ какимъ нибудь источникомъ 
тока. Въ трубку 7?2 вводятъ хлоръ до 6. 
Если зат'Ьмъ Е и А соединить проводни- 
комъ, то мы получимъ сильный токъ въ 
1,42 вольтъ. Одного такого газоваго элемента достаточно^ 
чтобы привести въ д-Ьйствхе чувствительный звонокъ. 

По О с т в а.л ь д у, для газовыхъ элементовъ удобны 
только так1е электроды, которые могутъ поглощать газы. 
Ибо только поглощенный газъ, особенно водородъ, въ со- 
стоянш проявить свою электролитическую упругость раство- 
решя. Въ пар-Ь изъ водорода и хлора токъ возникаетъ точно 
такъ же, какъ въ выше описанной пар'Ь изъ двухлористаго 
.олова и хлора. Въ И^ легко образуются 10ны хлора (Од^ 




Фиг. 36. 



*) Для того, чтобы платину платинировать, т. е. покрыть тонка 
раздробленной платиной, ее погружаютъ въ качеств-Ь катода въ элек- 
тролитически сосудъ; анодомъ служитъ платиновая жесть, а электро- 
литомъ — разбавленный растворъ хлорной платины, сильно подкислен- 
ный хлористоводородной кислотой. Источникомъ тока можетъ служить, 
одинъ аккумуляторъ. 
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^ 2 С1' + 8о200 кал.), причемъ Е заряжается положительно. 
1оны хлора притягиваютъ отъ В^ юны водорода, и погло- 
щенный водородъ получаетъ зд-Ьсь возможность образовать 
новые юны. На электрод'Ь А появляется всл-Ьдствге 
этого отрицательный зарядъ. По м-Ьр-Ь того, какъ токъ про- 
ходитъ черезъ элементъ, исчезаютъ равные объемы водо- 
рода и хлора, какъ того требуетъ законъ Ф а р а д э я. При 
короткомъ замыканш жидкость поднимается въ трубкахъ 
7?1 и В^ въ каждый часъ почти на з см- 

Пара изъ водорода и кислорода им-Ьетъ меньшую элек- 
тродвижущую силу, равную 1,о8 вольтъ. Объяснеше возник- 
новешя тока въ этой пар'Ь н-Ьсколько сложн-Ье. Каждый 
кислородный атомъ со стороны катода соединяется съ 
двумя Н* съ образовашемъ воды, посл-Ьдше предварительно 
отдаютъ свои заряды на К; освобождающ1йся 1онъ 80^" 
сЬрной кислоты заставляетъ два атома поглощеннаго водорода 
въ анодной трубк'Ь переходить въ растворъ въкачеств-Ь 10новъ, 
всл-Ьдствхе чего анодъ заряжается отрицательно. По м-Ьр-Ь того, 
какъ поглощенный водородъ удаляется съ анода къ форм'Ь 
10новъ, изъ запаса газа поглощаются новыя количества во- 
дорода, и такимъ образомъ происходитъ, что объемы га- 
зовъ, кислорода и водорода, убываютъ въ отнощеши I : 2. 

Если токъ этой пары не можетъ приводить въ д-Ьйствхе 
звонка, который въ роли указателя тока для большой 
аудиторхи является бол-Ье подходящимъ, ч'Ьмъ гальваноскопъ, 
то включаютъ реле съ двумя сухими элементами или остав- 
ляютъ во время электролиза тубусъ 1^ кр'Ьпко закрытымъ. 
Въ такомъ случа-Ь газы будутъ находиться въ сжатомъ со- 
стояши и сообщатъ прибору бол-Ье высокую электродвижу- 
щую силу (принципъ газовыхъ аккумуляторовъ, еще не по- 
лучивш1й, однако, практическаго значешя). 

Д-Ьйствхя бол-Ье интенсивныя, ч'Ьмъ съ однимъ газовымъ 
элементомъ, можно получить со сд-Ьдующей батареей (фиг. 
37)- По длинной сторон-Ь I прямоугольной доски А про- 
р-Ьзаютъ на разстояши 15 мм. пять, по другой сторон-Ь }, 
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четыре чередующ1яся съ первыми узк1я щели, просовыва- 
ютъ черезъ нихъ платиновыя проволоки, припаянныя къ 
тонкимъ платинированнымъ платиновымъ пластинкамъ, ве- 
личиною 43 X 47 ^'*-> концы проволокъ плотно навиваютъ 
на два толстыхъ м-Ьдныхъ стержня аЪ и сд,^ укр'Ьпленныхъ 
при помощи цроволочныхъ петел екъ въ желобообразныхъ 
углублешяхъ доски. Чтобы пластинки сохраняли параллель- 
ное положеше, между ними съ нижней стороны доски на- 
ливаютъ парафинъ. Все это приспособлен1е погружаютъ 
въ корытообразный стекляный сосудъ, наполненный разбав- 
ленной сЬрной кислотой (г : 12). Какъ изображено на ри- 
су нк'Ь, конецъ а м-Ьднаго стержня, на которомъ висятъ 
четыре пластинки платиновой жести, соединяютъ помощью 




Фиг. 37. 

коммутатора Л (штепсель въ в) съ положительнымъ по- 
люсомъ батареи В изъ двухъ аккумуляторовъ, конецъ С 
м-Ьднаго стержня съ пятью платиновыми пластинками соеди- 
няютъ прямо съ отрицательнымъ полюсомъ батареи. Токъ 
аккумуляторовъ, заряжающ1й газовую батарею, производитъ 
въ ней зам-Ьтное выд-Ьлеше газовъ. Посл-Ь заряжешя въ те- 
чение пяти минутъ, токъ газовой батареи показываетъ сна- 
чала разность потенщаловъ въ 1,5 вольтъ; при включеши 
сопротивлешя въ 1127-омъ разность потенщаловъ черезъ 5.0 
минутъ равна еще о, у вольтъ. Это указываетъ на сравнительно 
большую емкость аппарата, которая обусловливается до- 
вольно большими количествами газовъ, поглощаемыхъ пла- 
тиновыми пластинками. Токъ, получаемый при разряженш 
этой батареи, достаточно силенъ, чтобы переплавить очень 
тонкую платиновую проволоку, длиною въ 5 мм. Это д'Ьй- 
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ствхе тока можно показать такимъ образомъ: на дощечк'Ь 
укр'Ьпляютъ вертикально дв-Ь изолированный м-Ьдныя про- 
волоки въ разстоянш ю мм., верхн1е концы ихъ д и к со- 
единяютъ кусочкохмъ названнной выше платиновой проволоки, 
обертываютъ проволоку св-Ьжей коллод1евой ватой, а ниж- 
Н1е концы ея г и А; соединяютъ съ с? и II, Если посл-Ь заря- 
жешя газовой батареи въ течеше з — 5 ^^^' вставить штеп- 
сель въ /; то коллод1евая вата тотчасъ же воспламеняется. 

Дж. Томсенъ въ 1865 г. (Родд. Апп.124. 498) устро- 
илъ газовую батарею въ 50 элементовъ, состоявшихъ каж- 
дый изъ двухъ платиновыхъ пластинокъ: при помощи ра- 
д1альнаго стержня, д-Ьлавшаго 20 — 25 оборотовъ въ минуту на 
включительномъ круг'Ь, каждый элементъ въ теченхе момента 
заряжался токомъ одного элемента Г р о в е, тогда какъ осталь- 
ные 49 элементовъ, соединенныхъ посл-Ьдовательно, все 
время давали постоянный токъ разряжешя въ 49 X ^А^ = 7^ 
вольта. Интересно то, что этотъ остроумный аппаратъ, пред- 
ставляюшхй принципъ нын-Ь употребительныхъ аккумулято- 
ровъ, въ свое время нашелъ прим'Ьненхе въ телеграфномъ 
д'Ьл'Ь въ Копенгаген-Ь. 

Въ конц-Ь концовъ .укажемъ еще на задачу, которую 
возбудил ъ Оствальдъ {ЕЫЫго^есНп. Е^8ск^, ХГ, 329, 1894}. 
Эта задача состоитъ въ томъ, чтобы химическую энергш 
углерода прямо переводить въ электрическую. Несомн'Ьнно, ' 
что еслибы техника осуществила эту идею, данную ей 
наукой, то она сд-Ьлала бы такое ирГобр-Ьтеше, которому 
уступило бы даже изобр-Ьтеше паровой машины. Во-пер- 
выхъ, электрическая энерпя представляетъ такую форму 
энергш, которую легче и полн-Ье всего можно перевести въ 
друпя формы, во-вторыхъ можно было бы изб'Ьжать огром- 
ныхъ потерь энерпи, как1я связаны съ современнымъ спо- 
собомъ получен1я электричества въ динамо-машинахъ, при- 
водимыхъ въ д-Ьйствхе паромъ. Принципъ „элементовъ 
будущаго" Оствальда уже данъ въгазовыхъ элемен- 
тахъ. Можно было бы къ аноду проводить генераторный 
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газъ, приготовляемый изъ угля, къ катоду — воздухъ. 
Всл-Ьдствхе сгоранхя газа въ такомъ случа-Ь должно было 
бы получаться электричество подобно тому, какъ въ газо- 
выхъ элементахъ токъ образуется всл-Ьдствхе химическаго 
соединешя водорода и кислорода. Нужно только найти 
удобный электролитъ, который не долженъ д-Ьйствовать на 
электроды и который долженъ играть роль посредника, не 
расходуясь цри процессЬ. 



V ГЛАВА. 
Упругость растворетя металдовъ. 

Еслибы мы захот'Ьли пров-Ьрить на опыт-Ь теор1ю об- 
разовашя тока, данную Нернстомъ, по которой элек- 
тродвижущая сила пары Дан1эля съ эквимолекулярными 
электролитами опред-Ьляется уравнешемъ 8), то мы долж- 
ны были бы экспериментально найти значешя Р упругости 
растворешя метал овъ. Не трудно расположить металлы въ 
рядъ по ихъ упругости растворен1я. Нужно только знать, 
можетъ ли данный металлъ осадить другой изъ раствора 
какой нибудь соли посл-Ьдняго, т. е. всл-Ьдствхе большей 
упругости растворен1я отнять отъ кат10новъ посл'Ьдняго 
электрическхе заряды. Для бол-Ье изв-Ьстныхъ металловъ мы 
получимъ ^акимъ образомъ сл'Ьдующхй рядъ: 2п, Сд, Ге, 
РЬ, Си, Н§, А§. Но изм^Ьрить величину Р количественно 
до сихъ поръ'еще не удалось. 

Однако, ее можно вычислить, именно при помоши 
уравнен1я, которое относится къ разности потенц1аловъ р 
между металломъ и растворомъ одной изъ его солей: 
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Величины п, Т и р, входящ1я въ это уравнеше, легко 
найти непосредственно. Въ посл^Ьдше годы найденъ элек- 
тродъ, который съ электролитами не показываетъ никакой 
разности потенц1аловъ; благодаря этому приниип1ально 
устранены трудности, которыя ранН^е м'Ь- 
шали экспериментальному опред^Ьденш ве- 
личины р. Именно, Оствальдъ обратилъ 
внимаше на свойство ртути, быстро выте- 
кающей въ форм-Ь капель изъ капилляра въ 
разбавленную сЬрную кислоту. Для озна- 
комлен1я съ даннымъ явлешемъ можетъ слу- 
жить сл'Ьдующ1й опытъ. Стекляную трубку 
-К (фиг. з8), шириною въ 8 мм. и длиною- 
въ I метръ, йаполняютъ ртутью. Ее снаб- 
жаютъ воронкой Т, краномъ Н, впаянной 
платиновой проводкой а и капилляромъ Су 
шириною около 1/з мм., вытянутымъ изъ 
термометрической трубки. Стаканчикъ В 
содержитъ разбавленную сЬрную кислоту 
(I 13)5 поверхность которой лежитъ почти 
на I см. ниже с, и ртуть, которая сооб- 
пхена съ проводникомъ при помощи пла- 
тиновой проводки Ь, впаянной около дна 
стаканчика. Если открыть кранъ Н^ то струя 
вытекающей ртути разд'Ьляется на капли 
только на разстоян1и I см. ниже отверст1я 
е, и по гальваноскопу, включенному между 
а и Ь можно наблюдать присутствхе тока, 
идущаго отъ 6, хотя оба электрода и со- 
стоятъ изъ одного и того-же металла. 
По теорш Гельмгольца, подтвержден- 
ной опытами Липпмана, въ данномъ случаНЬ токъ возни- 
каетъ всл-Ьдствхе связи поверхностнаго натяженхя ртути съ 
электрическими потенщалами. Пара Н§/Н280^Н§ сама по 
себ-Ь не даетъ тока, ибо оба ртутныхъ электрода по отношешю 
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къ сЬрной кислот"Ь, которая быстро насыщается сЬрнокислой 
солью закиси ртути, им'Ьютъ одинаковый положительный потен- 
Ц1алъ. Но когда ртуть струйчатаго электрода 
образуетъ капли, то она отнимаетъ отъ элек- 
трода положительный заряд ъ, а въ тотъ моментъ, 
когда капли соединяются съ ртутью въ стаканчик'Ь В, за- 
рядъ зд-Ьсь вновь отдается ртути. 

Пашенъ СШеа. Апп., 41, 8. 42, 1890) придалъ струйча- 
тому электроду такую форму, при которой разность потен- 
щаловъ между электродомъ и электролитомъ равна нулю. 
Сл-Ьдовательно, погружая металлъ въ электролитъ и 
соединяя металлъ вм-Ьст-Ь съ струйчатымъ электродомъ 
съ электрометромъ, можно изм-Ьрять скачекъ потенцхала 
между металломъ и электролитомъ. 

Точнее всего опредН^лена до сихъ поръ разность по- 
тенщаловъ между ртутью и сЬрнокислой закисью ртути. 

Она оказалась 

Н§/Н§280^=-- 0,99 вольтъ. 

При помощи этой величины изъ электродвижущей силы 
пары Хп/ХпЗО^/Н^з^О^/Н^, которая по изм-Ьрешю \У г 1 ^ 1' а 
и ,ТЬотр50п'а равна при 18*^ 1>$14 вольтъ, найдена 
разность потенщаловъ 

2п/2п804=1,514""0»99=+о,524 вольтъ. 

Однако, эта величина еще велика, такъ какъ растворъ 
цинковаго купороса диссошированъ только до Зо^/о. По* 
этому ее сл-Ьдуетъ уменьшить на 

1/2.0,0002.291. 1од ^^|8о=о>ооз вольтъ; 

исправленная величина 1^ для 

2п/2п80^=+о,521 вольтъ. 

При помощи струйчатаго электрода Пашенъ нашелъ для 
дву-нормальнаго раствора цинковаго купороса величину 

10 
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0,5187, которая для нормальнаго раствора должна увели- 
читься до 0,5^3, т. е. очень близко подойти къвыше приве- 
денной величин-Ь. Изъ электродвижущей силы пары 

Хп/ХпЗО^ норм./Си50^ норм./Си, 

которая по изм-Ьрешю равна при г 8° 1,10 вольтъ, можно 
получить дал-Ье для разности потенщаловъ 

СиЗО^ норм./Си 

величину 1,10 — о,521=Н-о,579 вольтъ. Сл-Ьдовательно, раз- 
ность потенщаловъ 

Си/СиЗО^ норм.= — 0,579 вольтъ; 

это значитъ, что электролитъ будетъ имНЬть потенщалъ 
— 0,579 вольтъ, если принять потенщалъ мНЬди равнымъ нулю. 
Но принимая въ разсчетъ степень диссощацхи электролита, 
вм-Ьсто величины — 0,579 вольтъ сл-Ьдуетъ взять бол'Ье точ- 
ную величину — 0,582; эта величина была найдена и экс- 
периментально, именно опред-Ьлешемъ электродвижущей си- 
лы пары 

Н^/Н^дОз раств. въ КаС1/Си80^ норм./Си. 

Такимъ образомъ можно вычислить разность потенц1а- 
ловъ различныхъ металловъ М по отношенш къ нормаль- 
нымъ растворамъ ихъ солей, если изъ величины 0,521 вы- 
читать разности потещаловъ паръ 7^п/2^пБО^МЗО^М, опре- 
д'Ьляемыя опытнымъ путемъ. Въ сл'Ьдующей таблиц'Ь XV 
въ столбигЬ А стоятъ соотв-Ьтственныя пары Дан1эля, 
приготовленныя съ эквимолекулярными растворами, въ 
сголбигк В — электродвижущ1я силы ихъ, изм'Ьренныя при 
18^, въ столбц'Ь С — имена изсл-Ьдователей, производившихъ 
опред'Ьлен1я, въ столбигк ^ — вычисленныя и исправленныя 
разности потенщаловъ р металловъ по отношенш къ нор- 
мальнымъ растворамъ ихъ солей. 
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А. 


В. 


С. 


В. 


■ У 


— 0,725 вольт. 

+0,360 , 
+0,44Ю , 
+0,607 . 

+ 1,100 . 
+ 1,539 , 


\Vг^^Ы и. 
ТЬотрзоп 
Р. Вгаип 
Г. Вгаип 
\1Гг1^Ы и. 
ТЬотрзоп 
Р. Вгаип 
"^тщЫ и. 
ТЬотрзоп 


^ 


2п/2п80,/М^80^М^ 

гп/гпзо^/сазо^/ш 

2п/2п804/Ре804/Ре 
2п/2п804/РЬ асе1/РЬ 

2п/2п804/Си804/Си 

2п/2п80,/Аг280,/А^2 


М^/М^ЗО^ =+1,243вольт. 

са/сазо^ =+о,158 , 

Ре/ГеЗО^ =+0,078^ „ 
РЬ/РЬ асе1. =—0,089 , 

Си/СиЗО^ =-0,582 , 
А^2/А?2^^0, =-1,024 , 



Числа, СТ0ЯЩ1Я въ столбц'Ь В, представляютъ харак- 
терный величины для металл овъ при температур-Ь 18^ и при 
нормальной концентращи растворовъ ихъ солей. Природа 
ашона, вообще говоря, на эти величины не им'Ьетъ вл1ян1я. 
Ее необходимо принимать въ разсчетъ только тогда, если 
она сильно уменьшаетъ растворимость солей. Правда, эти 
величины могутъ еще заключать ошибки въ н-Ьсколько со- 
тыхъ вольтъ, такъ какъ всЬ он'Ь основаны на одномъ 
единственномъ изм-Ьреши, именно на изм'Ьренхи разности 
потенщаловъ между ртутью и сЬрнокислой закисью ртути. 
Но методы бол-Ье точнаго опред-Ьленхя величинъ р пред- 
ставляютъ только вопросъ времени. Знакъ этихъ величинъ, 
какъ показываетъ уравнеше для р, зависитъ отъ отноше- 
Н1я величинъ Р и р, т. е. зависитъ только отъ Р, такъ 
какъ для нормальныхъ растворовъ можно положить 
р=22,з атм. 

Изъ уравнен1я, даннаго въ начал-Ь главы, можно вычи- 
<:лить величины Р. Результаты вычисленхй сопоставлены въ 
таблиц-Ь XVI. 

Упругости раствореюя металловъ представляютъ за ис- 
ключешемъ свинца или очень высокхя, или очень низк1я 
величины, на первый взглядъ трудно объяснимыя. 
Но нужно принять въ соображенхе, что въ смысл-Ь теорхи 

10* 
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Табл. XVI. 



1 


2 


3 


4 




Экви- 




В±съ металловъ въ 1 литр. 


Металлъ 


валент- 


Упруг, раствор, въ атм. 


сФрнокисл. раствор. 




ность 




(въ грм.). 


м^ 


2 


0,115 . 10** 


1,238 . 10« . 


2п 


2 


1,786 . 10^9 


0,520 . 1020 


са 


2 


0,599 . 10^ 


3,166 . 10^ 


Ге 


2 


1,068 . 10* 


2,676 . 10* 


РЬ 


2 


1,950 . 10—2 


1,805 . 10—1 


Си 


2 


2,228 . 10—^9 


0,313 . 10—20 


% 


1 


2,178 . 10— 1« 


0,390 . 10— 1в 


А^ 


1 


0,567 . 10—^8 


0,547 . 10—19 



Нернста подъ упругостью растворешя металла разум-Ь- 
югь стремлеше его преодол-Ьть осмотическое противод'Ьй- 
ств1е катхоновъ, находящихся уже въ раствор-Ь, и пере- 
вести въ растворъ свои атомы. Поэтому числа, стоящ1я въ 
столбц-Ь з> обозначаютъ т'Ь осмотическ1я давлешя, кото- 
рыя должны им-Ьть кат10ны электролита, чтобы 1онизащя 
была не возможна, и чтобы величина р была равна нулю» 
Это будетъ въ томъ случа'Ь, когда въ литр-Ь раствора 
сЬрнокислой соли будутъ находиться количества метал- 
ловъ (въ граммахъ), вычисленныя при помощи формулы 
рУ=КТ (столбецъ 4)- А эти количества также для всЬхъ ме- 
талловъ, исключая свинца, или очень высоки или очень 
низки; они или значительно больше гр.-атомныхъ коли- 
чествъ металловъ, заключающихся въ литр-Ь нормальныхъ 
растворовъ сЬрнокислыхъ солей (для Н^ и А^ — двойныя 
атомныя количества), или значительно меньше ихъ. 

Очевидно поэтому, что величины р для металловъ М^;, 
2п, С(1, Ге всегда должны быть положительны, для метал- 
ловъ Си, Нд, Ад — отрицательны, хотя концентрацхи элек- 
тролитовъ колеблются въ широкихъ пред'Ьлахъ. Это ста-^ 
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нетъ понятнымъ, если упругости растворенхя металловъ 
приписать характеръ осА^отическаго давлешя, и признать 
теорш электролитической диссощащи, по которой ' рас- 
щеплете молекулъ электролита на 10ны не связано не- 
прем-Ьнно съ потреблен1емъ энергщ. Электролитъ, въ который 
погружаютъ цинкъ, принимаетъ положительный, а самъ ме- 
таллъ отрицательный потенщалъ, такъ какъ въ данномъ 
случа'Ь проявляется стремленхе перевести въ электролиту 
положительно- заряженные 10ны. Но при м-Ьди долженъ 
произойти обратный случай, такъ какъ осмотическое дав- 
леше м'Ьдныхъ юновъ электролита преодол-Ьваетъ упругость 
растворешя м-Ьди. Поэтому происходить то, что катхоны 
отдаютъ м-Ьди свои положительные заряды и электролитъ 
получаетъ отрицательный потенщалъ. Если замкнуть пару 
Хп/ХпЗО^УСиЗОуСи, то какъ упругость растворешя цинка, 
такъ и осмотическое давлешя 10новъ м-Ьди будутъ про- 
являть свое д-Ьйствхе въ теченхе продолжительнаго времени,^ 
и всл-Ьдствхе этого въ соединительномъ проводник-Ь будетъ 
идти электрическ1й токъ отъ м-Ьди къ цинку, отъ катода 
къ аноду. 

Если только величины р таблицы XV правильны, то 
найденная опытнымъ путемъ электродвижущая сила ^ па- 
ры, составленной изъ какихъ нибудь двухъ металловъ 
этого ряда и эквимолекулярныхъ растворовъ ихъ солей, 
должна быть равна разности величинъ р, вычисленныхъ 
для этихъ металловъ. Опытъ подтверждаетъ это заключе- 
ше. Такъ 81ге1п12 нашелъдля пары С(1/С(180^/Си80^/Сп 

тт = 0,743 вольтъ, 
а вычислеше даетъ 

+ 0,158 + 0,579 "^о^УЗ? вольтъ. 
Для пары М^/МфО^А§^БО^А^ наблюденхе даетъ 

1^=2,212 вольтъ, 

а вычислеше 

* т: = + 1,243 + 1,012 = 2,255 ВОЛЬТЪ. 
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При помощи гальваноскопа можно Vаегко показать на 
опыт-Ь различхе электродвижущихъ силъ этихъ об'Ьихъ паръ^ 
если приготовить посл'Ьдшя такимъ образомъ, чтобы соот- 
в-Ьтственные металлы им-кли одинаковые разм-Ьры, а концен- 
тращи электролитовъ были эквимолекулярны. Въ небольшхе 
глиняные сосуды (7X2 см.)погружаютъ въ качеств-Ь анодовъ 
литыя палочки кадм1я, соотв. магшя, толщиною въ 9 мм. Като- 
дами служитъ м-Ьдная, соотв. серебряная жесть, вышиною въ 6 
см. а^ шириною въ 8 см. согнутая въ цилиндръ. Электро- 
литы содержать на I литръ воды ю гр. сЬрнокислаго кад- 
М1Я, 9»3 гр. м'Ьднаго купороса, 9>3 ^р. сЬрнокислаго маг- 
шя и 11,5 гр. сЬрнокислаго серебра. Съ гальваноскопомъ 
включаютъ 500 омъ. Пара изъ кадм1я и м-Ьди даетъ въ 
этихъ услов1яхъ отклоненхе въ у» пара изъ магнк и сере- 
бра въ 15 д'Ьлешй. 

Изъ этого соглас1я между теор1ей и опытомъ сл-Ьдуетъ 
дал-Ье, — какъ и надо ожидать по теорш Нернста, — что 
электродвижущая сила пары главнымъ обра- 
зомъ сосредоточивается на т-Ьхъ 'М'Ьстахъ,гд'Ь 
металлы граничатъ со своими электролитами. 

Наконецъ разсмотримъ сл-Ьдующхй случай. Соединимъ 
посл'Ьдовательно дв-Ь различныхъ пары Д а н 1 э л я такой кон- 
струкц1и, чтобы катодъ одной и анодъ другой были изъ 
одного и того же металла. Нужно ждать, что общая элек- 
тродвижущая сила такой комбинацхи будетъ равна электро- 
движущей сил-Ь пары, которая заключаетъ анодъ первой 
пары въ качеств'Ь анода и катодъ второй пары въ качеств'Ь 
катода. Для комбинацш паръ 2п/2п80^/Сс180^/С(1 и 
С6./Сд80^СиЗО^Си вычисленхе даетъ 

ТГ = (о,521 —0,158) + (0,158 + 0,582)= 1,103 ВОЛЬТЪ, 

и для пары гп/ХиЗО^/СиЗО^/Си, д-Ьйствительно^ найдена 
эта же самая величина (законъ Вольтова ряда). 

Предыдущхя разсужден1я приводятъ къ выводу, что на 
рядъ металловъ, расположенныхъ по величин'Ь ^,. можно 
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смотр-Ьть, какъ на истинный (Вольтов ъ) рядъ элек- 
трическихъ напряжен! й. Онъ им'Ьетъ такимъ о6- 
разомъ чисто химическое значеше, такъ какъ упругость 
растворен1я есть химическая постоянная металловъ (по спо- 
собности къ окисленш металлы образуютъ тотъ же рядъ). 
На основаши опред'Ьленхя величинъ Р Нейманъ далъ. 
сл'кдующгй электрическ1й рядъ металловъ: 

М^, А1, 2п, Са, Ре, Со, №, РЬ, Н, 8п, Си, Нд, А?, Рй, Р!, Ли. 

Установленные ран-Ье Вольтовы ряды относились къ 
разностямъ потенц1аловъ, которыя появляются при взаим- 
номъ соприкосновен1и металловъ. Ихъ опред'Ьляли изм'Ь- 
рен1ями при помощи конденсатора въ воздух-Ь. При этомъ 
полагали, что и при возникновеши электродвижущихъ силъ 
въ гальваническихъ парахъ проявляются почти исключительна 
эти же разности потенцхаловъ. Между т-Ьмъ упускали изъ 
виду, что изолирующую способность изолирующаго слоя 
конденсатора нельзя считать абсолютной, такъ какъ влаж- 
ность и соли, содержащ1яся въ воздух-Ь, при опытахъ изиНЬ- 
решя, д-Ьйствуютъ, какъ электролитъ. Д-Ьйствительно» па 
изсл-Ьдованхямъ Э д л у н д а надъ теплотами П е л ь т ь е, раз- 
ности между потенщалами металловъ — величины очень 
малыя, им'Ьющ1я на электродвижущ1я силы гальваничес- 
кихъ паръ незначительное влхяше. Сл'Ьдующ1й простой 
опытъ можетъ показать, что прямое соприкосновеше метал- 
ловъ совсЬмъ не им'Ьетъ существеннаго значенхя для появле- 
шя электродвижущей силы и что последняя возникаетъ 
всл'Ьдствхе взаимод'Ьйств1я металловъ и электролитовъ. Возь- 
мемъ дв-Ь монеты: серебряную (герм, марку, русск. полтин- 
никъ) и никкелевую (герм. 20 пфенниговъ). Припаяемъ къ 
каждой м-Ьдныя проволоки, которыя соединимъ съ гальва- 
носкопомъ. Монеты нужно хорошо очистить. Если мы 
станемъ нажимать монеты одну на другую, стр-Ьлка остается 
въ совершенномъ поко'Ь. Но достаточно только пом-Ьстить 
между монетами кружокъ пропускной бумаги, чтобы вы- 
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звать отклоненхе, хотя и малое. Если же бумагу смочить 
каплею раствора поваренной соЛи, то стр-Ьлка сразу откло- 
няется приблиз. на 12 д-Ьлешй. Черезъ минуту она вновь 
возвращается на нуль всл-Ьдствхе поляризаши (см. 6 главу). 

Поэтому, я думаю, необходимо оставить безъ 
вниман1я прежнхе Вольтовы ряды, гЬмъ бол-Ье* 
что они противор'Ьчатъ закону сохранен1я энерпи, указы- 
вая, будто бы при одномъ только соприкосновен1и двухъ 
гЬлъ можно уже получить электрическую энерпю. Кром-Ь 
того по старой контактной теор1и нельзя вид'Ьть, какую 
роль при образованы тока играютъ электролиты, и какое 
значен1е им-Ьютъ въ элементахъ химичесше процессы. 

Относительно водорода зам'Ьтимъ, что его должно по 
существу разсматривать, какъ металлъ: припомнимъ, что 
онъ поглощается н-Ькоторыми металлами, особенно палла- 
Д1емъ, въ большомъ количеств'Ь ^) и даетъ съ ними соеди- 
нен1я, которыя можно считать сплавами. Если небольшую 
пластинку паллад1я электролитически насытить водородомъ 
и погрузить въ растворъ м-Ьднаго купороса, то она очень 
быстро покрывается блестящимъ слоемъ м-Ьди. Также точно 
на цей осаждаются Аи, Р1, А^, Н^, но не осаждаются РЬ, 
Ре, С(1, 2п, Мд. Въ соглас1и съ этимъ стоитъ тотъ фактъ, 
что посл-Ьдше металлы растворяются въ кислотахъ съ выд'Ь- 
лен1емъ водорода, тогда какъ первые металлы (если исклю- 
чить побочныя реакщи, какъ напр. при азотной кислот-Ь) 
не выд'Ьляютъ изъ кислотъ водорода. Упругость растворе- 
шя водорода, поглощеннаго палладхемъ, должна, сл-Ьдова- 
тельно, им-Ьть величину, которая лежитъ между упругостью 
растворешя м-Ьди и свинца. Д-Ьйствительно, на опьггЬ на- 
шли при 17° между пластинкой водородистаго палладхя и 
нормальной кислотой разность потенщаловъ — 0,23 вольтъ, 
если положить потеншалъ первой равнымъ нулю; отсюда 



*) Паллад1й поглощаетъ объемъ воДОрода въ 936 разъ больШ1й сво- 
его объема. 
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вычислеше даетъ для упругости растворенк водорода вели- 
чину въ 2,414 • 10~^ ^тм. 

Отъ дальн'Ьйшихъ эл ектрохимическихъ изсл'Ьдовашй нужно 
ждать, что рядъ величинъ р будетъ пополняться дал-Ье. Эти 
изсл'Ьдовашя, представляющая задачу будущаго, не только 
помогутъ бол'Ье точной выработк'Ь новой электрохими- 
ческой теорш, но принесутъ, какъ уже на это указалъ 
Оствальд ъ, плоды и для чистой химю въ томъ отно- 
шеюи, что дадутъ возможность опред'Ьлить химическое 
сродство. 

Точное знание ряда металловъ, выражающаго отношенхя 
ихъ къ электролитамъ, им-Ьетъ еще особенный и практи- 
ческхй интересъ. Очень часто комбинащи различныхъ ме- 
талловъ, — будутъ-ли то сплавы, или соприкасающ1еся ме- 
таллы, или наконецъ механическая и гальваностегичесюя 
отложен1я металловъ, — находятся подъ влхяшемъ атмосфер - 
ныхъ осадковъ; въ такихъ условхяхъ есть данныя для воз- 
никновен1я коротко-замкнутыхъ ц-Ьпей. Одинъ металлъ 
функщонируетъ въ нихъ, какъ электродъ, отводящхй токъ, 
другой — какъ электродъ растворяющхйся. Поэтому посл-Ьд- 
Н1Й подвергается разрушенш больше всего, тогда кагсъ 
первый до изв-Ьстной степени предохраненъ отъ этого. Такъ, 
цинкованная жел'Ьзная проволока не столь сильно 
ржав'Ьетъ на м-Ьстахъ, гд'Ь цинковый слой нарушенъ, какъ 
въ томъ случа-Ь, если она совершенно лишена цинковой 
оболочки. 

Не входя въ подробности, сд-Ьлаемъ зд'Ьсь только н^Ь- 
сколько зам-Ьчашй объ отношеши жел-Ьза къ олову. При- 
тотовимъ элементъ Данхэля (съ глинянымъ цилиндромъ) 
изъ жел-Ьзнаго жестянаго цилиндра, оловяннаго литого 
стержня и эквимолекулярныхъ растворовъ хлористыхъ со- 
лей обоихъ металловъ; растворы по возможности не должны 
содержать кислотъ. Такой элементъ даетъ на гальваноскоп^^ 
отклоненхе, въ течеше н'Ьсколькихъ часовъ остающееся по- 
хтояннымъ. Отклонеше показываетъ, что жел-Ьзо является 
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растворимымъ электродомъ (анодомъ). Оловянный стер- 
жень, какъ и сл'Ьдуетъ ожидать, покрывается слоемъ губ- 
чатаго олова (см. рядъ Неймана). Но если къ раствору 
хлористаго олова прибавить хлористоводородной кислоты^ 
то электродвижущая сила элемента тотчасъ же падаетъ* 
Если на 1б об. этого раствора приходится 2 об. хлористо- 
водородной кислоты уд. в. 1,124, тогда пара не даетъ 
тока; если прибавить еще одинъ объемъ кислоты, то по- 
лярность пары даже обращается, причемъ олово становится 
анодомъ. 

Эту перем-Ьну полярности можно наблюдать еще въ слк- 
дующихъ услов1яхъ: возьмемъ два стержня одинаковой ве- 
личины (фиг. 39) изъ обожженнаго кованаго жел-Ьза и чи* 
стаго олова (толщиною въ у мм., длиною въ 90 мм.), отчи- 
стимъ ихъ влажнымъ кварцевымъ пескомъ и будемъ погру- 
жать въ кислоты или въ соляные растворы, концентрациг 
которыхъ будемъ изм'Ьнять въ изв'Ьстныхъ пред'Ьлахъ. Въ 
сЬрной и соляной кислотахъ, им-Ьющихъ концентраши отъ 
*|1ооо до ^|1оо нормальныхъ (отъ о,049 до о,49 гр. Н^ЗО^ 
и отъ 0,0365 до 0,365 гр. НС1 въ литр-Ь), железо въ мо- 
ментъ погружен1я стержней является катодомъ, но если 
пара постоитъ разомкнутой ю — 2о минутъ, то жел'Ьзо ста- 
новится анодомъ. Въ нормальныхъ кислотахъ жел'Ьзо остается 
катодомъ, даже если пара находилась при короткомъ за- 
мыкан1и въ течете 24 часовъ; при помощи сулемы можно 
обнаружить въ раствор'Ь присутствхе олова. Поразительн'Ье 
всего эта перем-Ьна полярности, если взять полунормаль- 
ный растворъ азотнокислаго аммошя (40:1000); уже въ 
течен1е одной минуты стр-Ьлка гальваноскопа отклоняется 
въ противоположную сторону. Жел'Ьзо зд-Ьсь остается ка- 
тодомъ только на моментъ и всл'Ьдъ зат'Ьмъ становится 
анодомъ. Если электроды тщательно осушить, то при вто- 
ричномъ погружен1и явлеше наступаетъ снова. Но если 
взять фастворъ соли значительно разбавленн^Ье или кон- 
центрированн-Ье, то жел'Ьзо остается катодомъ. Подобные 
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же результаты даетъ растворъ хлористаго натр1я: чтобы 
получить обращеше полярности жел'Ьза, нужно взя^-ь кон- 
центраши соли отъ нормальной до три-нормальной (отъ 58,5 
до 175^5 гр. : юоо). 

Изъ этихъ опытовъ ясно видно, что жел-Ьзо и олово 
въ Вольтовомъ ряд'Ь — стоятъ очень близко другъ къ другу. 
Мы не будемъ входить въ разсмотр'Ьнхе иныхъ причинъ, 
которыми обусловливается полярность въ простой пар'Ь^ 
составленной изъ обоихъ металл овъ. Во всякомъ случа'Ь 
концентращи электролитовъ им-Ьютъ въ этомъ отношенш 
существенное вл1ян1е. 

Гальваническими процессами объясняется изв'Ьстный 
фактъ, что луженое жел-Ьзо, предоставленное атмосфер- 
нымъ вл1ян1ямъ, бол-Ьс подвергается ржавлешю, ч-Ьмъ не- 
луженое. Атмосферные осадки д-Ьйствують, какъ электро- 
литы, на комбинацш) жел-Ьза и олова, при чемъ жел-Ьзо* 
становится растворимымъ электродомъ. Образуются же- 
л-Ьзныя соли, которыя зат-Ьмъ теряютъ кислоты и пере- 
ходятъ въ ржавчину. 

Сл-Ьдующхе опыты могутъ служить для подтвержден!» 
этого взгляда. Аппаратъ фиг. 39 наполняютъ 124 кб. см. 
дистилированной воды. Въ него погружаютъ жел-Ьзный и 
оловянный стержни, которые соединяютъ съ гальваноско- 
помъ; стр'Ьлка гальваноскопа остается въ поко-Ь. Зат-Ьмъ 
пропускаютъ въ воду кислородъ и ?:орошо промытую угле- 
кислоту. Стр-Ьлка продолжаетъ стоять на нул'Ь. Но если: 
прибавить только I кб. см. ^1о-нормальнаго раствора хло- 
ристаго натр1я (0,00585 гр. КаС1) и I кб. см. V2-нормаль- 
наго раствора азотнокислаго аммошя (0,04 гр. КН^КОз)^ 
то стр'Ьлка отклоняется. Жел-Ьзо оказывается анодомъ, и 
уже черезъ часъ, въ течеше котораго пара остается соеди- 
ненной съ гальваноскопомъ, на жел-Ьз-Ь можно зам-Ьтить 
ТОНК1Й, желтый слой ржавчины. 

Если пару изъ жел-Ьза и олова съ нормальнымъ рас- 
творомъ хлористаго натр1я оставить въ короткомъ замыка- 
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нш на 1 3 часовъ, то образуются хлопьевидный массы ржав- 
чины, содержащ1я 0,003 гр. жел-Ьза. Въ ржавчин'Ь, кото- 
рая образуется въ тотъ же пер1одъ, если жел-Ьзный стер- 
жень находится одинъ въ этомъ раствор'Ь, анализъ пока- 
зываетъ только 0,0018 гр. жел-Ьза.' 

Какъ изв-Ьстно, жел'Ьзную жесть лудятъ, чтобы пре- 
дохранить ее отъ ржавчины, и подъ назвашемъ «б'Ьлой 
жести» прим-Ьняютъ для приготовлен1я разнообразной до- 
машней посуды. Но если полуда сойдетъ и жел'Ьзо обна- 
жится, то на обнаженныхъ м-Ьстахъ ржавчина появляется 
очень быстро и распространяется гораздо скор-Ье, ч-Ьмъ 
если бы жесть не была лужена. Достаточно л-Ьтомъ надвй 
дня оставить во влажномъ воздух-Ь б^лую жесть, на ко- 
торой полуда ножемъ удалена штрихами, чтобы появились 
красные штрихи ржавчины. Въ т-Ьхъ же самыхъ услов1яхъ 
цинкованная желНЬзная жесть не показываетъ и сл-Ьда 
ржавчины. 



VI ГЛАВА. • 
„ДФпвость'' (На№п1еп$|Ш) 10новъ и подяризащя. 

Изложенные въ предыдущемъ отд'Ьл'Ь выводы им-Ьютъ 
значенхе еще въ томъ /этношеши, что позволяютъ опред'Ь- 
лить величину наименьшей электродвижущей силы нужной 
для электролитическаго разложен1я веществъ, и ближе 
разъясняютъ явленхя поляризацш, теорхя которыхъ до сихъ 
поръ была не ясна. Поляризащей, какъ изв'Ьстно, объясняютъ 
тотъ фактъ, что токъ, развивающ1йся въ простой гальвани- 
ческой пар'Ь, и токъ, проходящ1й черезъ электролитическ1й 
сосудъ, всегда ослабляются, если они вызываютъ изм'Ьненхя 
въ электролитахъ или на электродахъ. 

Возьмемъ электролитическхй сосудъ (фиг. 39)> напол- 
ненный нормальнымъ растворомъ м'Ьднаго купороса, и въ 
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качеств-Ь электродовъ погрузимъ въ него м-Ьдные стержни 
Л н К, Оба электрода находятся при разности потенша- 
ловъ въ+0,582 вольтъ, такъ какъ на обоихъ м-Ьдные 10ны стре- 
мятся выд-Ьлиться изъ раствора. Приготовимъ зат-Ьмъ также 
по фиг. 39 элементъ изъ цинка, разбавленной сЬрной кислоты 
(1:20) и жел'Ьза. Его- электродвижущая сила ^^- ^ 
сама по себ'Ь уже ничтожна. Но ослабимъ еще 
токъ элемента, включивъ въ ц-Ьпь сопротивле- 
ше напр. въ юоо омъ. Зат-Ьмъ соединимъ А 
съ жел-Ьзнымъ, К съ цинковымъ полюсомъ и 
включимъ въ ц'Ьпь гальваноскопъ. Несмотря 
на минимальную разность потенцхаловъ, которая 
при этихъ услов1яхъ получается на -4 и К, 
черезъ электролитическш сосудъ проходитъ 
токъ, и стр-Ьлка въ течеше продолжительнаго 
времени даетъ постоянное отклоненхе. Токъ 
усиливаетъ положительный потенщалъ, нахо- 
ДЯЩ1ЙСЯ на Л. Всл'Ьдствхе этого юны м-Ьди пе- 
реносятся отъ Л къ К. 1оны 80^ даютъ воз- 
можность м-Ьди направлять новые 1оны металла въ электролитъ, 
по м'Ьр'Ь того, какъ 1оны м'Ьди теряютъ свои заряды на К^ 
гд-Ь положительный потенщалъ уменьшается подъ вл1яшемъ 
вн^Ьшняго тока. Концентрац1я электролита остается такимъ 
образомъ постоянной, и электроды не изм-Ьняются. Токъ про- 
изводитъ только переносъ м-Ьди отъ Л къ ^ ^). А для этого 
достаточно очень незначительной разности потенщаловъ, 
ибо энерпя, нужная для 1онизац1и м-Ьди на электрод-Ь Л 
(17500 кал. на I гр.-атомъ м-Ьди) вновь возвращается, 
когда м-Ьдь на электрод-Ь К теряетъ состояше юновъ. 

Если м-Ьдные стержни Л и К зам-Ьнить цинковыми, а 
растворъ м-Ьднаго купороса растворомъ цинковаго, то мы 



Фиг. 39. 



^) Конечно, еслибы вн*шшй токъ былъ сильнее и дМствоваль 
продолжвтельн'Ье, то около электродовъ очень скоро наступила бы 
разность концентращй, результатомъ которой былъ бы концентращон- 
ный токъ, по направлен1ю противоположный первичнону току. 
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иолучимъ вполн'Ь соотв'Ьтственный результатъ. Только откло- 
неюе стр-Ьлки будетъ н-Ьсколько меньыхе, и всл'Ьдств1е по- 
ложительной теплоты 10низацш цинка (32600 кал. на I гр.- 
атомъ цинка) энерпя освобождается на А и потребляется на К. 

Въ томъ и другомъ случа-Ь посл-Ь размыкашя электро- 
лизующаго тока гальвоноскопъ не ' показываетъ никакого 
поляризац1оннаго тока, но стр-Ьлка возвращается на нуль. 
Электроды оказываются неполяризующимися, — и это 
свойство обнаруживается всегда въ т-Ьхъ сдучаяхъ, когда въ 
электролитическомъ сосуд-Ь не происходитъ превращен1й 
веществъ. Подобныя отношенхя им'Ьются и въ парахъ 
Д а н 1 э л я; поэтому электродвижущая сила ихъ постоянна, 
если только не наступаетъ значительныхъ изм-Ьнешй въ 
концентращи электролитовъ, всл'Ьдствхе слишкомъ продолжи- 
тельной работы элемента. 

Но если электроды не растворимы, и сл-Ьдовательно анодъ 
не можетъ перевести въ электролитъ 1оновъ, то получается 
иной результатъ. Возьмемъ платиновые электроды Л и К 
(фиг. 39) и нормальную сЬрную кислоту, какъ электролитъ. 
Если электроды соединить съ полюсами сильнаго источника 
тока, напр. аккумулятора, то электролитъ начинаетъ разла- 
гаться. Отклонеше стр'Ьлки остается почти постояннымъ. 
1оны водорода переносятся къ ^К и зд'Ьсь становятся сво- 
бодными. 1оны 80^ направляются къ Л. Зд'Ьсь они поте- 
ряли бы состоян1е 1оновъ, если бы могли существовать въ 
свободномъ вид'Ь. На самомъ д-Ьл-Ь на Л выд-Ьляется кис- 
лородъ въ количеств'^ одного гр.-атома на каждые 2 гр,- 
атома водорода, выд-Ьляющагося на катод'Ь. Кислородъ 
образуется всл-Ьдствхе того, что вм-ксто одного юна 80^ 
становятся нейтральными два 10на ОН воды, которая въ 
изв'Ьстной степени, хотя и крайне мало, диссощирована; 
эта нейтрализашя выражается уравненхемъ 

2 0Н'=Н20 + 

По м'Ьр'Ь того какъ 10ны ОН исчезаютъ, вода диссоши- 
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руетъ снова и такимъ образомъ эти процессы повторяются. 
Выд-Ьляющхеся на электродахъ газы отчасти поглощаются 
платиной. Но при короткомъ замыкаши электролитическаго 
сосуда они стремятся вновь перейти въ состоян1е 1оновъ. 
Такимъ образомъ создаются услов1я для газовой пары и 
гальваноскопъ, д'Ьйствительно, показываетъ присутствхе по- 
ляризацюннаго тока съ направлен1емъ, противоположнымъ 
первичному току. Природа кислородной кислоты, а также 
ея концентращя для электродвижущей силы поляризац10н- 
наго тока им-Ьютъ второстепенное значе^хе, такъ какъ эти 
услов1Я не вл1яютъ на поглощеше газовъ. 

Если въ электролитически сосудъ Р11Н28О41Р1: идетъ 
первичный токъ отъ слабаго элемента изъ цинка и же- 
л'Ьза, то стр-Ьлка гальваноскопа незначительно отклоняется, 
согласно направленш этого тока, и очень скоро возвра- 
щается на нуль. Кратковременное отклонен1е стр-Ьлки по 
всей в-Ьроятности происходитъ вл-Ьдствхе того, что н-Ько- 
торые немног1е 10ны водорода отдаютъ на К свои заряды, 
такъ какъ упругость растворешя водорода гораздо меньше 
осмотическаго давлен1я им-Ьющихся водородныхъ 10новъ. 
Но дальн'Ьйшее прохождеше тока останавливается, такъ 
какъ первичный токъ слишкомъ слабъ, чтобы нейтрализо- 
вать въ А 10НЫ ОН; поэтому 1оны 50^ притягиваютъ 10ны 
Н отъ К, и разряжеше ихъ становится бол-Ье невозмож- 
нымъ. Вообще первичный токъ поддерживаетъ на электро- 
дахъ н'Ькоторую разность потенщаловъ, причемъ электро- 
литическ1й сосудъ д-Ьйствуетъ, какъ конденсаторъ. Если 
сосудъ коротко замкнуть, то заряды электродовъ нейтра- 
лизуются, и возникаетъ поляризацюнный токъ, который 
вызываетъ кратковременное отклонеше стр-Ьлки въ обрат- 
ную сторону. 

При подобнаго рода поляризац1онныхъ опытахъ очень 
удобно, по Ф р. К. Г. Мюллеру (Шзскг. /: с?, ркуз. и. сНет, 
ЛШегггсМ, 8, 1895)^ производить включен1я при помощи ключа 
Морзе Т, Постановку опыта можно вид-Ьть на фиг. 40. Если 
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первичный токъ развивается о д н и м ъ сухимъ элементомъ ^, 
а электролитическхй приборъ 2> составленъ изъ Р1/Н280^/Р1^ 
то стр-Ьлка гальваноскопа 6^^, показьлающаго направлеше 
первичнаго тока, очень скоро возвращается на нуль, а Ог^ 
указываетъ поляризац10нный токъ, длящ1йся непродожи- 
тельное время и им'Ьющ1й противоположное направлеше. 
Столбъ жидкости въ манометр'Ь Ж не поднимается, такъ 
какъ не выд'Ьляется газа. Появленхе газа въ манометр'Ь 




Фиг. 40. 



можно зам-Ьтить только посл'Ь включешя второго сухого 
элемента В^^ въ этомъ случа-Ь отклонеше въ 2Г^ остается 
постояннымъ. Манометръ Ж снабженъ краномъ съ тремя 
ходами. 

Наблюден1е показало, что первичный токъ только въ 
томъ случа'Ь проходитъ въ теченхе продолжительнаго вре- 
мени черезъ разбавленную сЬрную кислоту, когда разность 
потеншаловъ у клеммъ на Л и ^ въ среднемъ равна х,6 
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вольтъ ^). Поэтому сл-Ьдуетъ принять, что для нейтрализа- 
щи 10новъ ОН нужна опред-Ьленная разность потенцхалов-ь, 
равная 

1,6 + 0,23 = 1,8з ^вольтъ, 

такъ какъ разность потенцхаловъ между нормальной скряой 
кислотой и платиной, поглотившей водородъ, равна + 0,23 и 
д-Ьйствуетъ въ направленш первичнаго тока. 

Вообще по опытамъ Ле-Блана (ЕЬвсНг. /. рЬу8, Скетге^ 
в, 299 и 12, 322) 10намъ сл-Ьдуетъ приписать опред'Ьленную силу, 
съ которой они стремятся удержйть электрическхе заряды, 
отв'Ьчающ1е ихъ эквавалентности, и сохранить состояние 
10новъ; онъ далъ этой сил-Ь названге «ц'Ьпкости» (НаШп- 
1еп8ка1). Чтобы преодол'Ьть эту силу, т. е. чтобы отнять у 
1оновъ ихъ заряды, необходимо прим-Ьнить иНЬкоторую раз- 
ность потенщаловъ, которая должна н-Ьсколько превосхо- 
дить опред-Ьленный минимумъ, отвНЬчающай „ц-Ьпкости". 
Дал-Ье Л е В л а н ъ установилъ, что для катюновъ эта сила 
равна разности потенц1аловъ, которая по- 
является при погружен1и металла въ Элек- 
тр о л и т ъ. Подобно посл'Ьдней, «ц-Ьпкость» согласно уравне- 
Н1Ю для р, прежде всего зависитъ отъ упругости раство- 
рен1я металла, зат-Ьмъ на нее им-Ьютъ вл1ян1е концентращя 
кат10новъ и температура. Поэтому зоны металловъ М^, 2п, 
С(1, Ре обладаютъ положительной, 1оны металловъ РЬ, Н, 
Си, Н^, Ад отрицательной «ц-Ьпкостью», т. е. первые отда- 
ютъ свои заряды только при затрагЬ электрической энергш. 



^) Данныя для этой величины очень отличаются между собою. При 
газовой поляризац1и и1гЬютъ вл1ян1е еще особенные факторы» какъ- 
то растворимость газовъ въ вод'Ъ и ихъ поглощеше на электродахъ^ 
величина, свойство поверхности электродовъ и разстояше между ними, 
содержаше воздуха въ электролите и т. д. Эти факторы им'Ъютъ зна- 
чительное вл1ян1е на давлеше, подъ которымъ находятся продукты 
разложетя. А съ увеличешемъ давлетя возрастаетъ электродвижущая 
евяа полярвзац1онна1*о токарем, газовая батарея, 4 глава). 

И 
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тогда какъ посл'Ьдн1е при нейтрализащи освобождаютъ 
электрическую энерпю. 

Подобнымъ образомъ относятся немног1е ан10ны, которые 
могутъ прямо выд-Ьляться (С1, Вг, I). 

Какъ показываетъ сл'Ь дующая таблица, величины к, вы- 
ражающ1Я поляризацш катода и представляющ1я «ц-Ьпкости» 
кат1оновъ, хорошо согласуются съ величинами р таблицы 
XV. Величины к опредИклены Ле Бланомъ для нор- 
мальныхъ растворовъ при 20^. 

Табл. ХШ. 



— > 2п/2п 804 = + 0,521 
С(1/С(1 804 = + 0,158 
Си/Си 804 = — 0,582 
Аг/АгК0з = ~ 1,024 



+ 0,515 
+ 0,160 

— 0,560 

— 1,055 



Если теор1я Л е Б л а н а справедлива, то вычитая вели- 
чины к другъ изъ друга попарно, мы получимъ электро- 
движущ1я силы соотв-Ьтственныхъ комбинаций Дан 1Э ля: 



Табл. ХУШ. 




Элементъ Д а н 1 э л я. 


7Г 

вычисленное. 


7Г 

найденное. 


2п/2п804/Си804Си 
2п/^п804/С(1804Са 
Си/Си(ЫОз)2/А^2(ЫОз)2/Аг2 
С(1/С(1804/Си804/Си 


1,075 
0,355 
0,495 
0,720 


1,096 (^аЬп) 
0,360 (Вгаип) 
0,436 (1аНп) 
0,680 (Ье В1апс) 



Сравнеше значен1й тг соотв-Ьтствуетъ сд'Ьланному за- 
ключенш. Такимъ образомъ теорЫ Нерста находитъ 
себ-Ь подтверждете и съ этой стороны. 

Сл-Ьдующш опытъ основывается на различ1и «ц-Ьпко- 
стей» кат1оновъ кал1я и водорода и можетъ съ удоб- 
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ствомъ служить для ея демонстрацш. Склянку Г (фиг. 41) 
почти до половины наполняютъ разбавленнымъ раство- 
ромъ сЬрнокислаго кал1я и плотно закрываютъ пробкой Л, 
въ которой укр-Ьпляютъ электроды А и К изъ цинка и пла- 
тины, причемъ первый погружаютъ въ электролитъ на 2 см., 
посл'Ьдн1й совсЬмъ. Кром-Ь того въ пробку к вставляютъ 
манометрическую трубку Ж", воронку съ краномъ Т, трубка 
которой съ оттянутымъ концомъ должна доходить до дна 
склянки, и наконецъ кусочекъ тонкой 
стеклянной палочки ^в^. Если пару замк- 
нуть, включивъ въ нее не особенно чув- 
ствительный гальвано скопъ, то стр'Ьлка 
слабо отклоняется согласно направлен1ю 
тока, идущаго отъ К, и скоро возвра- 
щается на нуль. Цинкъ направляетъ н-Ь- 
сколько своихъ атомовъ въ качеств-Ь 
юновъ въ электролитъ, а на платин'Ь н'Ь- ^ ^ 
сколько 1оновъ вЬдорода воды отдаютъ 
свои положительные заряды. Но такъ какъ 

число этихъ 1оновъ очень незначительно, 

.г; 
а юны кал1я не уступаютъ своихъ зарядовъ 

10намъ цинка, всл-Ьдстхе того, что они обла- 
даютъ значительной положительной 
„ц-Ьпкостью", то токъ эесьма скоро 
прекращается. Тогда, вынувъ стекляную Фиг. 41. 

палочку 'З^, приливаютъ въ склянку изъ 
воронки съ краномъ Т разбавленной сЬрной кислоты 
(еще лучше подкрашенной индиго); уд-Ьльный в-Ьсъ кислоты 
долженъ быть больше уд'Ьльнаго в'Ьса раствора сЬрнокислаго 
кал1я; кислота приливается въ такомъ количеств'^, чтобы 
уровень ея не доходилъ до нижняго конца цинковаго 
стержня. Посл-Ь прилит1я кислоты отклоненхе стр-Ьлки ста- 
новится гораздо значительн-Ье. Вм'Ьст'Ь съ т'Ьмъ съ пла- 
тины выд-Ьляются пузырьки водорода, и жидкость въ на- 
нометр-Ь быстро поднимается, если мы вставимъ палочку 5'. 

И* 




01д1!12ес1 Ьу 



Соо^к 



— 164 — 

Теперь 10НЫ кал1я располагаютъ достаточнымъ количе^ 
ствомъ 10новъ ЗО^, и по м'Ьр'Ь того какъ 1оны цинка пере- 
ходятъ въ растворъ, выд^яются водородные 1оны сЬрной 
кислоты, обладающ1е незначительной «ц-Ьпко- 
стью». Въ описанныхъ услов1яхъ при замкнутой ц-Ьпк 
цинкъ растворяется въ течеши долгаго времени, хотя 
сЬрная кислота его не касается, 

Такъ какъ по теор1и диссощаши юны въ электролите 
им'Ьютъ самостоятельное существованхе, то для разложен1я 
электролита (индифферентнымъ) электродамъ нужно сооб- 
щить некоторую разность потенцгаловъ 1г, которая чуть- 
чуть превосходитъ алгебраическую сумму «ггЬпкостей»; эта 
относится къ тому случаю, когда вторичныхъ реакц1й не 
происходйтъ; «ц-Ьпкостий-же равны величинамъ р^ и р^,. 
т. е. гЬмъ разностямъ потенщаловъ, которыя при данной 
температур-Ь и при данныхъ концентращяхъ могутъ быть 
вызваны на самихъ электродахъ положительной и отрица- 
тельной составной частью разлагаемаго гЬла, если эти об-Ь 
составныя части переходятъ въ состоян1е 10новъ. Когда х 
достнгаетъ указанной величины, которую называютъ на- 
пряжен1емъ разложен! я, то гальваноскопъ даетъ 
отклонен1е, длящееся продолжительное время. 1ошг выд-Ь- 
ляются въ этомъ случа'Ь на электродахъ въ количествахъ^ 
пропорщанальныхъ 1, сил-Ь тока, проходящаго черезъ электро- 
литически сосудъ. Если XV обозначаетъ сопротивлеше всей: 
ц-Ьпи, то мы им-Ьемъ 

1^^ -(р1Ч-Р.) 
XV 

Къ такимъ выводамъ Ле Бланъ пришелъ на осно- 
ваши своихъ изсл'Ьдовангй. Если предноложеше, что век 
юнн одного рода обладаютъ одинаковой «цепкостью» 
и не вполн-Ь свободно отъ упрековъ, ткыъ не мен^е 
это воззрНЬн1е им'Ьетъ то преимущество передъ другие!,, 
что объясняетъ процессы электролиза и поляриза1ии. Иэ^ю* 
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женное можно демонстрировать сл'Ьдующимъ опытомъ: нор- 
мальные растворы н-Ьсколькихъ соединешй съ общимъ аш- 
ономъ, напр. 2п80^, С(180^, Н^ЗО^ и СиЗО^ одинъ за дру- 
гимъ подвергаютъ электролизу между платиновыми эле- 
ктродами въ одномъ и томъ же электролическомъ сосуде; 
(фиг. 12), при помощи одного и того же источника тока, 
включая въ ц-Ьаь гальваноскот» и, если потребуется, еще 
н-Ькоторое сопротивлеше. Отклонеюя стр'Ьлки будутъ тогда, 
смотря по элекролиту, возрастать, начиная съ цинковаго ку- 
пороса. Напряжете разложешя для растворовъ сЬрнокис- 
лыхъ солей цинка и кадм1я будетъ больше, для м-Ьднаго 
купороса меньше, ч-Ьмъ для разбавленной сЬрйой кислоты; 
для этой посл'Ьдней оно равно 1,6 вольтъ. На анод'Ь во 
всЬхъ четырехъ случаяхъ разряжаются 10ны ОН, которые, 
какъ показано выше, требуютъ разности потеншаловъ 
^)2 = +1,8з вольта. Теоретически найденныя напряжешя 
разложен1я для трехъ названныхъ сЬрнокислыхъ солей по- 
м-Ьщены въ столбц'Ь з таблицы XIX. 

Табл. XIX. 



1 


2 


3 


4 


5 


5 


Величины :р^ 
кат1оновъ. 


Напряже- 
н1е 

разложе- 
шя. 


Теплота образовашя 
са1. 


Напряжен1е разло- 
жешя 

'^ -2. 2^зо9о "*'"'"• 


2п80. 

са8о, 

Си 804 


+ 0,521 вольт. 
+ 0,158 , 
— 0,582 , 


2,35 вольт. 
1,98 . 
1,24- , 


(2п,0,80з ад) =106900 
(Са 0,808 ад) = 89400 
(Си, 0, ЗОз ач) = 55960 


2,30 вольтъ. 
1,94 . 
1,21 . 



Въ столбц'Ь 4 стоятъ теплоты образован1я ^ сЬрно- 
кислыхъ солей, въ 5 — вычисленныя изъ этихъ величинъ 
напряжен1Я разложешя ^). Если принять во внимаше, что 



^) Относительно формулы, приведенной въ 5 столбце, см. 9 главу. 
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при вычисленш посл-Ьднихъ не взяты въ разсчетъ еще тем- 
пературные коэффицхенты, то совпаденхе величинъ столб- 
цевъ 3 и 5 до сотыхъ вольтъ говорить за правильность 
теорш Л е Б л а н а. 

Что касается солей такихъ металловъ, кат10ны кото- 
рыхъ трудн-Ье теряютъ состоянхе 1оновъ, ч-Ьмъ юны водо- 
рода, то сл-Ьдуетъ зам-Ьтить, что при значительныхъ разбавле- 
Н1яхъ электролитовъ электролизъ наступаеть при разностяхъ 
потенщаловъ, лежащихъ ниже теоретическаго напряжен1Я 
разложен1я этихъ солей. Но въ такомъ случа'Ь на катод'Ь 
освобождаются не металлы, а водородные 10ны воды. Когда 
электроды достаточно малы, т. е. когда токъ им-Ьетъ боль- 
шую плотность и когда электродвижущая сила равна на- 
пряженш разложен1я, то изъ разбавленныхъ растворовъ 
осаждаются также и металлы: въ этихъ услов1яхъ въ сред'Ь, 
окружающей катодъ, скоро наступаетъ недостатокъ водо- 
родныхъ юновъ. Прим-Ьняя ВЫС0К1Я плотности тока, удается 
получить даже щелочно - земельные металлы изъ водныхъ 
растворовъ ихъ хлористыхъ солей. 

Вышеизложенное приводить къ выводу, что изъ с м -Ь- 
си различныхъ электролитовъ, им-Ьющихъ 
общ1й ан10нъ, кат10ны выд-Ьляются 
на катод'Ь въпорядк'Ь возрастанхя 
ихъ „ц-Ьпкостей", если мы будемъ 
понемногу увеличивать разность 
потенцхаловъ у зажимовъ на эле- 
ктродахъ электролитическаго со- 
суда. Это легко показать на сл-Ьдую- 
Щемъ опыт-Ь. Въ стаканчикъ >5' (фиг. 42) 
наливаютъ растворъ, содержащ1й на юоо гр. 
воды 1,24 гр- м-Ьднаго купоросаз но гр. же- 
л-Ьзнаго купороса и 40 гр. сЬрной кислрты. Въ 
жидкость погружаютъ платиновые электроды ^. и К(^Х4 см.) 
на разстоян1и 6 см. и пропускаютъ токъ отъ четырехъ акку- 
муляторовъ, включая въ ц-Ьпь еще сопротивлен1е въ 40 омъ. 







Фиг. 42. 
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Въ н-Ьсколько мгновешй К покрывается блестящимъ слоемъ 
м-Ьди. Если электроды сблизить и выключить сопротивлен1е, 
то катодъ скоро покрывается бархатисто-чернымъ слоемъ 
металла, такъ какъ одновременно съ лсЬдью осаждается 
жел-Ьзо. Выд'Ьлеше посл'Ьдняго можно показать по образо- 
ванш берлинской лазури: катодъ промываютъ, погружаютъ 
въ подогр-Ьтую хлористоводородную кислоту и прибавля- 
ютъ къ ней немного азотной кислоты и жел-Ьзистосинеро- 
дистаго кал1я. 

Сл-Ьдующхй опытъ еще лучше можетъ демонстрировать 
д'Ьйствхе, производимое въ см-Ьси электролитовъ повыше- 
шемъ разности потеншаловъ на электродахъ. Въ горл-Ь 
сосуда От (фиг. 43)> склянки съ отр'Ьзаннымъ дномъ, 
укр-Ьпляютъ въ качеств-Ь 
анода А небольшой плати- 
новый кружокъ (шириною 
въ 1,5 см.). Катодомъ слу- 
житъ платиновая чашка 8 
шириною ок. 8 см.; ее ста- 
вятъ на край сосуда а 6 и 
насаживаютъ на нее клемму 
К. Электролитъ приготов- 
ляютъ, растворяя въ юоо гр. 
воды 15,5 гр. м-Ьднаго, ^2 
гр. цинковаго купороса и 
5 о гр. сЬрной кислоты. Если 
черезъ приборъ пропустить 
токъ отъ четырехъ акку- 
муляторовъ, включивъ въ 
ц'Ьпь еще сопротивлеше въ 

50 — 6о омъ, то на погруженной части чашки черезъ н-Ь- 
сколько минутъ образуется красный блестящхй слой м-Ьди. 
Если вывести сопротивлеше, то противъ анода появляется 
матовос-Ьрое пятно, шириною въ з — 4 см. Если пятно расти- 
рать агатовымъ пестикомъ, слабо надавливая, то оно пр1обр'Ь- 




Фиг. 43. 
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таеть металлическ1й блескъ: въ средин-Ь оказывается б-Ьлое 
пятно цинка, шириною въ I см., окруженное желтымъ 
латуннымъ кругом ъ. Такимъ образомъ при данныхъ 
услов1яхъ какъ разъ противъ анода выд'Ьляется почти только 
одинъ цинкъ, такъ какъ въ этомъ направлеши токъ силь- 
н-Ье, и н-Ькоторыя количества м'Ьди были уже ран-Ье осаждены. 
Но ч-Ьмъ дальше части чашки отстоятъ отъ анода, гЬмъ меньше 
напряжете, за то т'Ьмъ больше юновъ м-Ьди еще находится 
въ раствор-Ь и потому т'Ьмъ больше м'Ьди осаждается. 
Всл-ЬдстЕхе этого вн-Ьшнее металлическое кольцо въ течен1е 
незначительнаго времени, пока длится опытъ, остается м'Ьдно- 
краснымъ, а сосЬднее внутреннее кольцо состоитъ изъ 
м-Ьди и цинка, и эти металлы при давлен1И даютъ латунь. 

Тотъ фактъ, что тяжелые металлы изъ см-Ьси ихъ солей 
при электролиз-Ь осаждаются одинъ за другимъ, получилъ 
важныя прим-Ьненхя. Напр., въ настоящее время въ горномъ 
д'Ьл'Ь для количественнаго опред'Ьлен1я металловъ при- 
м-Ьняются электрохимическхе методы *). Еще большее 
значеше получило электролитическое осажден1е металловъ 
для раффинирован1я сырой м-Ьди и для непосредственнаго 
получен1я м-Ьди изъ рудъ: только одинъ элекролизъ далъ 
возможность получать столь необходимый для электротех- 
ники металлъ, какъ м-Ьдь въ необходимой чистогЬ и при- 
томъ въ значительныхъ количествахъ. 

Раффинироваше сырой м-Ьди, полученной по существую- 
щимъ горнозаводскимъ способамъ, производятъ въ ваннахъ 
изъ м-Ьднаго купороса, которыя постоянно подкисляютъ 
с-Ьрной кислотой. Изъ сырой м-Ьди, содержащей до 40^/0 
прим-Ьсей, выливаютъ пластины, служащ1я анодами, а для 
катодовъ берутъ тонкую жесть изъ чистой м'Ьди. Работа 
тока, получаемаго отъ динамомашинъ, состоитъ зд-Ьсь въ 
переносЬ м-Ьди отъ анода къ катоду. Большая часть ве- 



^) Подробности, касаюпояся этого, можно найти въ книгЬ: 
А. С1а88вп, ОиапН!. сЬеш. Апа1у8в дигсЬ Е1вк1го1у8е, Вег1ш, 8ргш|;вг, 1897. 
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ществъ, образующихъ прим-Ьси въ сырой м-Ьди, не раство-- 
ряется анюномъ 80^ и осаждается на анод-Ь въ форлгЬ 
шлама: посл^Ьдшй содержитъ серебро, золото и платину, 
сЬрнистыя соединешя м-Ьди, сЬрнокислый свинецъ и основ- 
ныя висмутовыя соли. Цинкъ и жел'Ьзо, переходящхе въ 
растворъ вм'Ьст'Ь съ м-Ьдью, не осаждаются на катод'Ь, если 
напряжен1е у зажимовъ не превышаетъ изв'Ьстной вели- 
чины. Чтобы по возможности уменьшить затрату энерпи, 
сл-Ьдуетъ хорошо перем'Ьшивать ванны, такъ какъ потери 
тока обусловливаются главнымъ образомъ, — не говоря объ 
электротермическихъ д-Ьйствхяхъ, — противод'Ьйсгв1емъ кон- 
центращонныхъ токовъ, которые могутъ образоваться всл-Ьд- 
ств1е накоплешя кат1оновъ на анод-Ь. 

Для электрическаго полученхя м-Ьди непосредственно 
изъ рудъ прим-йняются способы Сименса и Гбпфнера. 
Они основаны на томъ же самомъ принцип']^. Катодъ 
приготовляютъ изъ м-Ьди, анодъ — изъ нерастворимыхъ 
проводниковъ, угля или свинца; другъ отъ друга ихъ от- 
д-Ьляютъ д1афрагмой. Электролитъ получаютъ выщелачива- 
шемъ измельченной въ порошокъ и обожженной руды. 
Но эти способы могутъ быть выгодны только въ томъ слу- 
ча-Ь, если для растворенЫ рудъ брать опред-Ьленныя соли, 
удовлетворяющ1Я сл-Ьдующимъ услов1ЯМъ: при нихъ дол- 
жна быть доведена до минимума поляризац1я, обыкновенно 
всегда наступающая при употреблеши нерастворимыхъ ано- 
довъ; при электролиз'Ь соли всегда снова должны быть перево- 
димы въ такую форму, которая нужна для выщелачиванхя 
дальн-Ьйшихъ количествъ руды. Въ способ-Ь Сименса рас- 
творителемъ служитъ сернокислая соль окиси жел-Ьза, 
Ре2(80^)з. Въ чанахъ для выщелачиван1я она отдаетъ одну 
группу 80^, которая переводит*?» Си 8, Спз 8, Си О и Си^ О, 
находящ1еся въ руд'Ь, въ сЬрнокислую соль; а въ электро- 
литическихъ ваннахъ соль закиси жел-Ьза снова принимаетъ 
группу 80^ по уравнен1ю 

2Ре80, + 80, = Ре,С80Д. 
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Гопфнеръ употребляетъ для выщелачивашя рудъ, пред- 
варительно переработанныхъ на купфершейнъ, см-Ьсь рас- 
творовъ поваренной соли и двухлористой м-Ьди. По ура- 
внен1ю 

Сиа^ + СиЗ-зСиО + З 

образуется однохлористая м-Ьдь, которая въ присутств1и 
поваренной соли остается въ раствор-Ь. Въ анодномъ про- 
странств-Ь вновь образуется двухлористая м-Ьдь по ура- 
вненш 

2СиС1 + С12 = 2СиС12. 

Способъ Гопфнера им-Ьетъ то большое преимуще- 
ство, что всл'Ьдств1е одноатомности м-Ьди въ Си С1 при 
одной и той же сил-Ь тока осаждается вдвое большее 
количества металла, ч-Ьмъ въ способ-Ь Сименса (см. 
опытъ, приведенной для разъяснешя закона Ф а р а д э я.) 



VII ГЛАВА. 

Необратнмыя пары. 

Если цинкъ погрузить въ кислоту вм-Ьст-Ь съ трудно 
растворимымъ или вполн'Ь индифферентнымъ электродомъ 
и такую пару замкнуть, то, всл-Ьдствхе высокой упругости 
растворен1я, цинкъ заставляетъ зоны водорода отдавать свои 
заряды на второмъ электрод-Ь. Этотъ посл-Ьднхй будетъ пере- 
давать электричество въ проводникъ. Токъ, развиваемый 
парой, сильн-Ье всего въ начал-Ь процесса, но очейь скоро 
онъ ослаб-Ьваетъ всл-Ьдствхе поляризац1и. Ибо во-первыхъ 
число водородныхъ 10новъ электролита мало по малу умень- 
шается, а число цинковыхъ 1оновъ увеличивается, во-вто- 
рыхъ внутреннее сопротивленхе пары возрастаетъ, такъ 
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какъ поверхность катода покрывается пузырьками водорода, 
и въ-третьихъ между водородомъ, приставшимъ къ катоду, 
и ан1онами электролита сказывается притяжен1е, результа- 
томъ котораго является электродвижущая сила, по напра- 
вленш противуположная току. 

Для ближайшаго вьшснен1я этого можетъ служить при- 
бор-ь, изображенный на фиг. 44* На дн-Ь сосуда 6г(бХ18 см.) 
находится цилиндрическая болванка ^, литая изъ чистаго 
цинка, въ которую ввинченъ цинковый стержень А. С пред- 
ставляетъ выпуклую ^_^ 
кверху м-Ьдную р'Ьшет- ^^ "* 
чатую пластинку. Къ 
ней припаяны съ ниж- 
ней стороны м-Ьдные 
стерженьки §1, 52, 5з и 
54, а съ верхней — м-Ьд- 
ный стержень К. Со- 
судъ бг наполняютъ 
разбавленной сЬрной 
кислотой (1:15) и 
плотно закрываютъ 
пробкой Р. Въ отвер*- 
СТ1Я этой пробки 
вставляютъ стержни Л и К и газоотводную трубку В, 
Если соединить Л и К проводникомъ и включить въ ц-Ьпь 
^не очень чувствительный гальваноскопъ, то отклонен1е 
стр'Ьлки показываетъ, что К становится положительнымъ 
полюсомъ. При этомъ электролитъ между ^ и С остается 
совершенно прозрачнымъ, а поверхъ с онъ зам-Ьтно му- 
тится отъ пузырьковъ водорода, поднимающихся только съ 
поверхности С. Постепенно токъ слаб'Ьетъ: объ этомъ 
можно судить какъ по тому, что стр-Ьлка возвращается 
назадъ, хотя и медленно, такъ и по тому, что количество 
газа, выд-Ьляющагося изъ Л въ каждыя 5 минутъ и собирае- 
маго въ градуированномъ цилиндр'Ь, уменьшается. 




Фиг. 44'. 
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Поднимая или опуская электродъ О, можно Значительно 
увеличить или уменьшить внутреннее сопротивленхе пары; 
соотв-Ьтственно этому изм'Ьняются и отклонешя стр-Ьлки и 
объемы собираемаго газа (отъ 5 ДО 15 куб. см. въ каждый 
5 минутъ). При передвижен1и С сл^Ьдуетъ изб-Ьгать сопри- 
косновешя его съ л, для этой ц'Ьли лучше всего на А на- 
двинуть стекляную трубку. Такимъ способомъ можно про- 
в'Ьрить зависимость силы тока отъ сопротивлешя, опред-Ь- 
ляемую закономъ Ома, а также демонстрировать, хотя и 
приблизительно, прим-Ьнимость закона Фарадэя къ про- 
цессамъ, происходящимъ внутри источника тока. Наконецъ, 
когда стержень К мы опустимъ настолько, что стерженьки 
5 коснутся цинковой болванки, то количества выд'Ьляю* 
щагося водорода достигаютъ максимума, а стр-Ьлка всл^Ьд- 
ствхе короткаго замыканхя возвращается на нуль. Въ данной 
фаз'Ь опытъ объясняетъ вм'Ьст'Ь съ т-Ьмъ отношенхе чистаго 
и нечистаго цинка къ кислотамъ. Съ этимъ посл-Ьднимъ 
фактомъ приходится обыкновенно встр'Ьчаться при техни- 
ческомъ прим-Ьненш гальваническихъ элементовъ: цйнкъ въ 
чистомъ С0СТ0ЯН1И при обыкновенной температур-Ь не рас- 
творяется въ разбавленной сЬрной кислогЬ, — за исключен!- 
емъ перваго момента погруженхя, — но если онъ находится въ 
соприкосновен1и или въ см'Ьси со сл-Ьдами какого нибудь 
другого металла, то происходитъ раствореше. 

При непродолжительной работ-Ь тока, развиваемаго 
парами, составленными по типу элемента Д а н 1 э л я 
2п/2п80^/Си ЗО^/Си, въ нихъ происходятъ только сл-Ьдующхя 
изм-Ьненхя: цинкъ юнизируется, а юны м-Ьди теряютъ состо- 
ян1е 10новъ, и всл-Ьдствхе этого концентращи электроли- 
товъ н'Ьсколько изм'Ьняются. Ташя пары не поляризуются 
и электродвижущая сила ихъ постоянна. Если мы пропу- 
стим1> черезъ такую пару въ обратномъ направленхи токъ, 
равный полученному отъ нея, то при этомъ не происходитъ 
никакого иного д'Ьйств1я кром'Ь возстановлен1я концен- 
тращи. Поэтому пары Д а н 1 э л я также обратимы. 
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Иное представляютъ пары, составленныя по типу выше- 
описанной Хп/Н^ЗОуСи. Всл-ЬдстЕхе растворенхя цинка и 
выд-Ьленхя водорода въ этой посл^Ьдней не только электро- 
лить, но и катодъ существенно изм-Ьняются. Такхя пары 
суть непостоянный и необратимы я. Токъ, прохо- 
дящ1й черезъ нихъ въ обратномъ направленш, не возста- 
новляетъ вновь прежняго состояшя пары. Уравнен1й Н е р н- 
ста уже нельзя прим-Ьнить для нахождешя ихъ электро- 
движущей силы. Но во всякомъ случа-Ь общ1е принципы 
изложенной теор1и можно применить и къ этимъ парамъ, 
если мы хотимъ выяснить возникновеюе въ нихъ гальвани- 
Ческаго тока. 

Непостоянныя пары, однако, можно превратить въ по- 
стЬянныя, если устранить выд'Ьленхе водорода на катод'Ь. 
Этого достигаютъ, переводя водородъ, отдавпий на катод* 
положительный зарядъ, въ воду окислителемъ, напр. хро- 
мовой, азотной кислотой, перекисями и т. д. Так1я 
вторичныя реакц1и не только устраняютъ 
поляризац1ю, но еще значительно повыша- 
ютъ электродвижущую силу этихъ паръ. 
Ибо освобождающаяся при окисленга химическая энерпя 
большею частью переходитъ въ электрическую; д'Ьйств1е 
будетъ гЬмъ сильнее, ч-Ьмъ энергичн-Ье совершаются эти 
реакцш. 

При постановк']^ опыта, изображенной на фиг. 45' ^'^^ 
явлен1Я можно демонстрировать въ отд']Ьльныхъ фазахъ. 
Въ деревянной колодке ^?устанавливаютъ сосудъ для раз- 
ложен1я -2?, С0СТ0ЯЩ1Й изъ двухъ кол-Ьнъ, шириною въ 2 
см., который сообщены между собою при помощи попе- 
речныхъ трубокъ V^, ^2, V^, Одно кол-Ьно закрываютъ 
пробкой р^у въ которую вставленъ стержень А изъ чи- 
стаго амальгамированнаго цинка. Въ пробку р, второго ко- 
лена вставляютъ платиновый электродъ Ку воронку съ 
краномъ Т и газоотводную трубку В. Сосудъ 2 совер- 
шенно наполняютъ разбавленной с-Ьрной кислотой (1:8) 
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при помощи воронки Т; надъ наружнымъ отверст1емъ 
трубки Л ставятъ узк1й цилиндръ С, наполненный водою 
и соединяюгь проводники, какъ указано на фигур-Ь. Вм-Ь- 
ст'Ь съ гальваноскопомъ можно включить, смотря по об- 
стоятельствамъ, еще катушку сопротивления Жнапр. въ 500 
омъ. При помощи коммутатора и можно включать и вы- 
ключать гальваноскопъ, вставляя штепсель въ отверстхе а 




Фиг. 45. 

или Ъ, Если штепсель вставить въ отверстхе а, то стр-Ьлка 
отклоняется приблизительно на у Д'Ьлен1й,но скоро н-Ьсколько 
отходитъ назадъ. На К выд-Ьляются мелк1е пузырьки водо- 
рода. Если вставить штепсель въ Ь, т. е. выключить сопро- 
тивлен1е гальваноскопа вм'Ьст'Ь съ сопротивлен1емъ Ж, то 
газъ выд'Ьляется въ такомъ количеств'Ь, что въ цилиндръ 
С въ каждую минуту поднимается около 15 пузырьковъ. 
Спустя н^Ьсколько минутъ зшовь включаютъ галь)заноскопъ. 
Всл-Ьдствхе поляризацш стр-Ьлка отклоняется теперь только 
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на 5 Л'Ьлешй. Тогда изъ воронки Т выпускаютъ около 15 
кб. см. воднаго концентрированнаго раствора хромовой 
кислоты (1:1), который распред-Ьляется въ обоихъ кол-Ь- 
нахъ сосуда. Выд-Ьлеше водорода тотчасъ прекращается, 
такъ какъ водородъ окисляется съ образовашемъ сЬрно- 
кислаго хрома по сл-Ьдующему уравнешю: 

2 СгОз + зН,80, + зН,=Сг, (80,),+6Н,0 

Вм-Ьст-Ь съ т-Ьмъ очень скоро отклоненхе стр-Ьлки увеличи- 
вается до 12 д-Ьлеюй. Посл-Ь х^/гчасоваг'окороткагозамыкашя 
стр-Ьлкавсе ещепоказываетъ 12 д-Ьлешй. Только посл-б 2-хъ 
часоваго короткаго замыканхя стр-Ьлка всл-Ьдствхе постепен- 
наго расходовашя окислителя останавливается на ю; при 
этомъ въ электролит-Ь, цв-Ьтъ котораго становится темно- 
бурымъ, оказываются больш1я количества Сернокислой соли 
окиси хрома; если прилить аммхака, то осаждается гидратъ 
окиси хрома. 

Подобно хромовой кислот-Ь д-Ьйствуетъ и азотная. Она 
возстановляется въ низш1я степени окислен1я азота, а въ 
конц-Ь концовъ, когда концентращя ея сд-Ьлается незначи- 
тельной и элементъ начнетъ поляризоваться, она перехо- 
дитъ въ азотнокислый аммошй. 

Такъ какъ оба эти окислителя служатъ деполяризато- 
рами въ элементахъ Бунзена, то описанный опытъ мо- 
жетъ объяснить д'Ьйств1е этихъ элементовъ и происходящ1е 
въ нихъ процессы. 

Насколько азотная и хромовая кислоты (посл-Ьдняя съ 
прибавленхемъ сЬрной) могутъ окислять водородъ въ мо- 
ментъ его выд-Ьлешя, можно еще показать, если подвергнуть 
электролизу эти кислоты въ П-образной трубк'Ь (фиг. 12). 
Тогда въ анодномъ кол-Ьн-Ь можно показать присутствхе 
кислорода, а на катод-Ь совершенно не выд-Ьляется газа, 
и въ кислотахъ, окружающихъ катодъ, происходятъ выше- 
описанный изм-Ьненхя. 
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Въ прибора, изображенномъ на фиг. 4^, можно пом'1- 
щать къ катоду для деполяризац1и одинъ за другимъ раз* 
личные окислители. Въ нижнее горло сосуда 6г, укр^Ьплен- 
наго въ кольц'Ь, вставляютъ пробку Р, въ которую про- 
пускаютъ проводникъ А горизонтальнаго м-Ьднаго круж- 
ка С, шириною въ 6 см. На С ставятъ стекляную 
чашечку /б', шириною въ 3)5 ^^* ^ вышиною въ г см. На 
дн-Ь ея пом'Ьщаютъ платиновый кружокъ I), проводникъ 

котораго К при помощи 
зажима устанавливается въ 
вертикальномъ положеши. 
Если сосудъ (Зг наполнить 
разбавленной сЬрной кис- 
лотой (1 : 2о) настолько, 
чтобы уровень кислоты 
стоялъ на ^/г см. выше края 
чашечки 5, то стр'Ьлка галь- 
ваноскопа, включеннаго въ 
ц-Ьпь, показываетъ въ на- 
чале отклонеше около 8 
д'Ьлеюй. Черезъ какк ни- 
будь 2 минуты стр'Ьлка 
возвращается почти на нуль. 
Но она даетъ значитель- 
ное отклонеше, какъ только 
мы приведемъ въ сопри- 
косновеше съ платиновой пластинкой в небольшхя коли- 
чества одного за другимъ сл^Ьдующихъ окислителей; посл-Ь 
израсходован1я или посл'Ь удален1я окислителей стр'кпка 
скоро вновь принимаетъ нулевое положенхе: 

I) КубикЪ, величиною въ I кб. см., С0СТ0ЯЩ1Й изъ 

см'Ьси угля и перекиси марганца *), содержаний по 




Фиг. 46. 



^) Этотъ матерьялъ можно получать въ фор1гЬ призмъ отъ 
Ка18ег & 8сЬт1с11, Вег1ш, 1оЬаши88(г. 20. 
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10дометрическому анализу 6,6о/о окисляющаго кис- 
лорода, т. е.. 35»7> МпО^; 

2) кубикъ такой же величины, выр'Ьзанный изъ пе- 
рекисной пластинки аккумулятора Безе съ содер- 
жашемъ окисляющаго кислорода эъ 3^3 ®/о или съ 
52"/о РЬО^; 

3) разбавленный рйстворъ хлорнаго золота; его вносятъ 
пипеткой; черезъ н-Ьсколько мгновешй золото осаж- 
дается на нлаетинк'Ь I) въ вид'Ь блестящаго налета; 

4) кристаллы сулемы, азотнокислаго серебра и мар- 
ганцовОкал1евой соли; ихъ приклеиваютъ сюргучемъ 
къ стеклянной палочк'Ь и толы^о на одинъ моментъ 
нажиА^аютъ на пластинку 2). 

Какъ изв-Ьстдо, твердые окислители въ форм'Ь переки- 
сей марганца и свинца служатъ деполяризаторами въ эле- 
ментахъ Л е к л а н ш е и въ аккумулятррахъ. 

Въ элемент-Ь Лекланше 

2п/КН,С1/МпО, (уголь) 

растворимымъ электродомъ также служитъ цинкъ, электро- 
лйтомъ — концентрированный растворъ нашатыря. Цинкъ 
растворяется въ этомъ посл'Ьднемъ съ выд'Ьленхемъ водорода, 
в-Ьроятно, по сл'Ьдующему уравнешю 

2п + 2 КН,С1 = 2пС1,. . 2 КНз + Н, , 

Эту реакцш можно воспроизвести такимъ образомъ: въ 
колбочк'Ь для выд'Ьлен1я газа обливаютъ небольшимъ ко- 
' личествомъ воды см'Ьсь нашатыря и цинковой пыли, къ ко- 
торой прибавлено немного порошковатаго жел-Ьза; уже 
при обыкновенной температур* выд-Ьляётся большое коли- 
чество газа, который можно собрать на пневматической 
ванн'Ь. Въ элеменгЬ Лекланше водородъ окисляется 
перекисью марганца, содержащагося въ угл-Ь, по уравнешю: 

' Н, + 2МпО, = Н,0 + Мп,Оз. 

Деполяризующее д-Ьйствхе перекиси марганца можно по- 

12 
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казать на особомъ опыт'Ь: для этого въ одно колНЬно Гоф- 
мановской II -образной трубки (фиг. 47) вставляютъ пла- 
тиновую жесть Ач въ другое — призму изъ угля съ пере- 
кисью марганца 1С, приготовленную изъ того же матер1ала, что 
и вышеописанный кубикъ. Приборъ наполняютъ разбавлен- 
ной сЬрной кислотой (1:12). При пропуска- 
Н1И тока на А выд'Ьляется кислородъ, тогда 
какъ съ к не поднимается пузырьковъ водо- 
рода, если только токъ достаточно ослаб- 
ленъ сопротивлен1ями. Какъ и въ элемент-Ь 
Лекланше, водородные юны, отдавъ за- 
ряды, окисляются зд-бсь перекисью марганца. 
Если токъ усилить, то въ катодномъ кол-ЬнНЬ 
собирается некоторое количество водорода. 
Но объемъ его все-таки меньше двойного 
объема кислорода, который собирается въ 
анодномъ колНЬн-Ь. 
р||, Конечно, деполяризующая способность 

массы, состоящей изъ угля и перекиси мар- 
ганца, будетъ т-Ьмъ больше, чНЬмъ сильнее 
токъ, при которомъ начинаютъ выд-Ьляться 
пузырьки водорода, т. е. начинаетъ поляри- 
зоваться катодъ. Для испыташя этой спо- 
собности стержней изъ угля и перекиси 
марганца съ различнымъ содержа- 
и1емъ п.осл'Ьдней, въ ц-Ьпь прибора, 
изображеннаго на фиг. 47 « были вклю- 
чены еще водяной вольтаметръ въ тип-Ь Гофмановской 
и-образной трубки съ двумя платиновыми электродами, 
гальванометръ и сопротивлеше для регулирован^. При 
помощи двухъ посл']Ьднихъ можно было поддерживать силу 
тока въ течеше долгаго времени постоянной. Таблица 
XX заключаетъ результаты такихъ изм-Ьренхй и вполн']^ 
разъясняетъ сущность элемента Лекланше. Объемы 
газовъ вс']Ь приведены къ нормальнымъ объемамъ. 
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Числа столбцевъ 2, 5, 8, и 1 1 показываютъ, что депо- 
ляризующая способность катода изъ угля и перекиси мар- 
ганца возрастаетъ съ увеличешемъ содержашя перекиси, 
хотя и не прямо пропоршонально, и что при продолжи- 
тельномъ употреблеюи пары эта способность постепенно 
ослаб'Ьваетъ. Дал-Ье яснымъ становится тотъ фактъ, что 
элементъ Лекланше даетъ постоянный токъ только въ 
теченхё короткого времени, а при продолжительной рабогЬ 
поляризуется, и т-Ьмъ легче, ч'Ьмъ меньше перекиси онъ 
содержитъ, Такъ какъ въ углемарганцовыхъ цилиндрахъ 
элементовъ, прим-Ьняемыхъ въ телеграфномъ д'Ьл^ (въ Гер- 
маши), въ среднемъ заключается только 1,5^/0 МпО^, то 
наибольшая сила тока, которую можно получить отъ та- 
кого элемента, равна 0,07 амп. Если требует(;я токъ боль- 
шей силы, то нужно соединять параллел1Е»но несколько эле- 
ментовъ. Иногда приходится слышать мн-Ьше, будтб при- 
сутств1е перекиси марганца въ угольйыхъ катодахъ из^шшне; 
но это не справедливо, потому что, какъ показываютъ опыты^ 
чистый уголь совс'Ьмъ не деполяризуетъ. 

Столбцы 4» 7 и 10 таблицы XX показываютъ, что о^ъемъ 
кислорода въ прибор-Ь, который служитъ для опыта, н-Ь- 
сколько меньше, ч'Ьмъ объемъ кислорода въ вольтаметр*!. 
Это объясняется т'Ьмъ, что сЬрнокислый марганецъ, обра- 
зующ1йся на катод*!, диффундируетъ въ анодное кол-Ьно 
и зд-Ьсь окисляется, 5 в-Ьроятно, въ Мп2(80^)з или еще выше; 
электролитъ у анода, д-Ьйствительно, принимаетъ очень 
скоро розово-красный цв-Ьтъ. 
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УШ ГЛАВА: 

Акхукулясоры. 

Деполяризаторомъ, гораздо бол-Ье энертчнымъ, ч-Ьмъ 
сы'Ьсъ угля и перекиси марганца, служитъ перекись свинца, 
которая проводить токъ подобно металлу. Въ ц-Ьпь отъ ба- 
тареи изъ 20 аккумуляторов:ь включаютъ Гофмановск1й водя- 
ной вольтаметръ и два аппарата, изображенные на фиг. 47- 
Въ одномъ изъ нихъ катодомъ служитъ призма изъ см-Ьси 
угля и перекиси марганца съ 35>7"/в МпО^ или 6,б7о окис- 
ляющаго кислорода; въ другомъ аппарат-Ь такой же вели- 
чины, какъ первый, катодъ представляетъ призму, вырезан- 
ную изъ пластинки перекиси свинца отъ аккумулятора Безе, 
съ содержан1емъ 51,80/0 РЬО^, или 3>3^/о окисляющаго кис- 
лорода. Черезъ 12 минуть на платцновомъ катоде вольта- 
метра выд'Ьляется б2 кб. см., а на катоде изъ угля съ пе- 
рекисью марганца — 4^ к^. см. водорода; кол-Ьно же, въ 
которомъ находится катодъ изъ перекиси свинца, оказы- 
вается совершенно свободнымъ отъ газа. Причина этого 
заключается во-первыхъ въ структур-Ь обоихъ окислителей, 
такъ какъ масса перекиси свинца горазло рыхл'Ье, ч^мъ 
масса угля съ перекисью марганца, и поэтому представляетъ 
для водородныхъ юновъ гораздо бол-Ье точекъ соприкос- 
новен1Я, чНкмъ посл'Ьдняя, во-вторыхъ въ различной способ- 
ности къ химическимъ реакщямъ: перекись свинца легче 
отдаетъ кислородъ, ч'Ьмъ перекись марганца; . въ этомъ 
можно убедиться прямымъ нагр-Ьвашемъ этихъ т-Ълъ въ 
пробиркИк. Призма изъ угля и перекиси марганца поляри- 
зуетъ уже при токНЬ въ 0,063 ^мп., а перекись свинца даже 
при ток^ въ 4 ^мп. не выд-Ьляетъ водорода; сл-Ьдовательно, 
электродвижущая сила аккумулятора не ослабляется поля- 
ризащей. 4 ^^п. есть вм-Ьст^ съ гЬмъ максимальная сила 
тока, какую въ течеше продолжительнаго времени можетъ 
давать одинъ аккумуляторъ, содержащхй только одну пла- 
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стинку перекиси. Если мы хотимъ им'Ьть токъ большей 
силы, то должны соединить параллельно н'Ьсколько такихъ 
сосудовъ. Чрезвычайно высокое деполяризующее д'Ьйств1е 
перекиси свинца объясняетъ тотъ фактъ, что аккумуляторы 
по постоянству стоятъ значительно выше элементовъ 
Б у н 3 е н а. 

Вышеописанный опытъ разъясняетъ процессы, происхо- 
дяшхе на перекисной пластинке аккуму- 
лятора во время разряжешя, такъ какъ во- 
дородъ въ форм']Ь 1оновъ направляется къ 
этой пластинке. Процессъ, идущ1й зд'бсь, 
можно коротко представить уравнешемъ 

РЬО, + Н, = РЬО + н,о, 

загЬмъ сЬрная кислота д']Ьйствуетъ на окись 
свинца по уравнешю 

РЬО + Н,80, = РЬЗО, + Н,0. 

Въ 11-образной трубке Гофмана 
можно также показать процессы, происхо- 
дящ1е на свинцовой пластинке. На фиг. 48 
А призма, выпиленная изъ свинцовой пла- 
стинки аккумулятора Безе 0> ^ — плати- 
новый электродъ. Электролитомъ служить 
разбавленная сЬрная кислота (1:5)- Передъ 
опытомъ свинцовую призму возстановляютъ 
надлежащимъ образомъ, для чего черезъ 
аппаратъ при открытыхъ кранахъ пропу- 
скаютъ въ теченхе около часа токъ отъ 
двухъ аккумуляторовъ (отрицательный полюсъ соединяютъ 



Фиг. 48. 



^) Если н'кгъ въ распоряженш такой свинцовой призмы (безъ 
свинца она очень домка), то можно вылить свинцовый пиливдръ н 
увеличить его поверхность, покрывъ ее продольными желобками. Пе- 
редъ опытомъ переводить наружный слой свинцоваго цилиндра въ губ- 
чатую массу свинца, для чего въ 11-образной Гофмановской трубк* 
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съ л). Посл-Ь этого удаляютъ аккумуляторы, закрываютъ 
краны и соединяютъ Л я К съ гальваноскопомъ; токъ 
направляется отъ к черезъ соединительный проводникъ 
къ А, По уравнешю 

РЬ + Н,80, = РЬ80, + Н, 

выделяется водородъ, который поднимается на платиновомъ 
катоде и виденъ издали по б'Ьловатому помутн-Ьнхю жид- 
кости. Если не включенъ гальваноскопъ, то въ 6о минутъ 
въ катодномъ кол-Ьн-Ь собирается около 20 кб. см. водорода. 
Если пара передъ короткимъ замыкан1емъ остается н'Ькото- 
рое время разомкнутой, то пузырьки водорода медленно 
поднимаются съ Л- Это показываетъ, что пористый, губча- 
тый свинецъ способенъ поглощать водородъ; посл'Ьднему 
обстоятельству сл-Ьдуетъ приписать тотъ фактъ, что эле- 
ктродвижущая сила аккумулятора тотчасъ посл-Ь заряжен1я 
равна 2,4 вольтамъ, тогда какъ скоро всл-Ьдъ зат'Ьмъ она 
понижается н'Ьсколько ниже 2 вольтъ. 

Аккумуляторы представляютъ не только постоянныя, а 
также и обратимыя пары, ибо при помощи тока, им-Ью- 
щаго обратное направлеше, можно описанные процессы заста- 
вить идти въ противоположную сторону какъ на томъ, такъ и 
на другомъ электрод'Ь. При заряженхи слой сЬрнОкислаго 
соединен1я на свинцовомъ электрод'Ь возстановляется до 
свинца, а на другомъ окисляется въ перекись. 

Сл-Ьдующй опытъ демонстрируетъ заряженхе аккуму- 
лятора и въ особенности формоваше его по старому спо- 
собу План те, отъ котораго впрочемъ новые способы въ 
принцип-Ь существенно не отличаются. Фиг. 49 представ- 
ляетъ стеклянный ящикъ, наполненный разбавленной сЬр- 

подвергаютъ его н'Ъсколько разъ поперем'Ънно окислешю и возстанов- 
лешю, по принципу форновашя аккунуляторовъ, данному П л а н т е. 
Еще лучш1й результатъ можно получить, если передъ формован1емъ 
выполнить продольные желобки густой массой, приготовленной изъ су- 
рика и серной кислоты. 
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ной кислотой (1:5). Въ желобки, находящхеся на узкихъ 
боковыхъ сгЬнкахъ этого сосуда, вставляютъ по возмож- 
ности тщательно очищенныя свинцовыя пластинки р^, р, и 
р, такимъ образомъ, чтобы ихъ легко можно было вынуть. 
Въ такомъ вид-Ь приборъ, конечно, не даетъ тока. Пла- 
стинки Рз и Рз соединяютъ между собою. При помощи 
винтового зажима к этц пластинки соединяютъ съ отри- 
цательнымъ полюсомъ заряжающей батареи, состоящей по 

крайней м-Ьр-Ь изъ двухъ акку- 
^г!^^^ муляторовъ. Положительный по- 
люсь батареи соединяютъ съ 
винтовымъ зажимомъ а пластинки 
р^. При пропускаюи тока въ те- 
чеши минутъ 2о пластинка Р^ 
покрывается съ об-Ьихъ сторонъ 
темнобурымъ слоемъ перекиси, 
тогда какъ пластинки Р^ и Рз 
всл'Ьдств1е возстановлешя нахо- 
дящейся на нихъ окиси, а также 
всл-Ьдствхе происходящаго погло- 
щен1я водорода становятся ма- 
товосЬрыми. Посл-Ь столь корот- 
каго заряжен1я токъ прибора 
им'Ьетъ уже достаточную силу, 
чтобы привести въ д-Ьйствхе звонокъ. Онъ достаточно силенъ 
даже для разложенхя разбавленной сЬрной кислоты. Если мы 
приготовимъ по крайней м-Ьр-Ь три такихъ прибора (фиг. 49)» 
зарядимъ и разрядимъ ихъ н-Ьсколько разъ, то оказывается, 
что сила тока, которую они даютъ, постепенно возрастаетъ. 
Именно, Ч'Ьмъ чаще производилось это заряжеше и разряже- 
ше, гЬмъ будутъ больше количества газовъ, выд'Ьляющихся 
въ водяномъ вольтаметр-Ь, если разрядить черезъ него эти 
аккумуляторы, и тНЬмъ дольше будетъ св-Ьтить калильная 
лампочка напр. въ 5 вольтъ. 

Если нужно зарядить небольшое количество аккумуля- 




Фиг. 49. 
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т^оровъ, токъ которыхъ требуется для акспериментировашя 
или для какихъ нибудь практическихъ ц'Ьлей^ и при этомъ 
не имеется въ распоряженш ни динамомашины, ни термо- 
батареи Тюль хер а, то какъ источникъ тока можно ре- 
комендовать «М'Ьдные элементы»^ прим'Ьняёмые на телеграф'Ь 
(въ Герман1и). Какъ показываегь фиг. 50, они устроены 
по типу элементовъ М е й д и н г е р а. Сосудъ д^ ёмкостыо 
въ I литръ, содержигь въ качеств-Ь анода толстрсгЬнный 
цинковый цилиндръ 2^пу который при помощи трехъ крюч- 
ковъ в-Ьшаютъ на края сосуда. Р — свинцовая пластинка, 
служащая катодомъ, въ которую впаянъ 
свинцовый стержень «. Сосудъ напол- 
шиотъ водою и растворяютъ въ ней 
около 2о гр. цинковаго купороса; на 
дно сосуда кладутъ ок. юо гр. кри- 
сталловъ м'Ьднаго купороса. 

Изъ такихъ элементовъ соотв'Ьт- 
ственнымъ образомъ составляютъ бата- 
рею, которую пом'Ьщаютъ въ ящик'Ь и 
оставляютъ въ поко'Ь, чтобы по воз- 
можности устранить перем-Ьшиванхе 
соляныхъ растворовъ. Электродвижу- 
щая сила такого м-Ьднаго элемента 
черезъ иНЬсколько часовъ равна I вольту; 
постоянной въ течен1е н-Ьсколькихъ нед'Ьль, а загЬмъ па- 
даетъ до о,95 вольтъ. Внутреннее сопротивлеше такого 
элемента равно з — 8 омъ, смотря по концентраши раство- 
ровъ. Поэтому хотя сила тока его и незначительна, но она 
колеблется въ узкихъ пред-Ьлахъ даже въ течете н'Ьсколэ- 
кихъ м'Ьсяцевъ; при рабогЬ приходится только прибавлйть 
болъш1Я или меньш1я количества м-Ьднаго купороса. Цинко- 
вые цилиндры выдерживаютъ долго. При помощи комму^га- 
тора такую батарею изъ м-Ьдныхъ элементовъ соединяютъ 
съ заряжаемыми аккумуляторами. Когда нужны аккумуля- 
торы, выключаютъ батарею; когда токъ аккумуляторовъ не 




Фиг. 50. 



она остается 
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нуженъ, батарею тотчасъ же включаютъ снова и продол- 
жаютъ заряжеше. 

Сл'Ъдующгй прим'бръ разъясняетъ^ какъ можно произ- 
водить соединеше заряжающей батареи съ батареей акку- 
муляторовъ. Положимъ, требуется зарядить 8 аккумулято- 
ровъ з6 м-Ьдными элементами. Элементы располагаюгь посл-Ь- 
довательво по 12 въ рядъ и три ряда соединяютъ парал- 
лельно. 8 аккумуляторовъ рас- 
полагаютъ по 4 въ рядъ посл-Ь- 
довательно^ и оба ряда соеди- 
няютъ между собою параллельно, 
и загЬмъ къ аккумуляторамъ 
присоединяютъ полюсы заряжаю- 
щей батареи, какъ показано на 
фиг. 51« 

Если электродвижущая сила 
одного жЪддгто элемента равна 
I вольту, а внутреннее сопротив- 
леше его 5 омъ, и если положить 
электродвижущую силу каждаго 
аккумулятора, по направленио 
обратную первой, въ 2,2 вольтъ, 
то заряжающая батарея дастъ 
токъ силою въ 




Фиг. 51. 



12 — 2,2.4 



12.5:3 



= о,1бамперъ; 



мы не беремъ зд-Ьсь въ разсчетъ сопротивлен1я аккумуля- 
торовъ. Если емкость одного аккумулятора равна 40 амперъ- 
часамъ, то при параллельномъ соединен1и двухъ рядовъ 
аккумуляторовъ заряжающая батарея должна дать 8о ам- 
перъ-часовъ. Поэтому для заряжен1я батареи аккумулято- 
ровъ потребуется 80/0,16=500 часовъ. Этотъ прим'Ьръ ясно 
показываетъ, что аккумуляторы въ истинномъ смысл-Ь слова 
суть накопители энерг1и. Въ нихъ медленно собирается 
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электрическая энерт, но отъ нихъ можно заимстаовать ее 
по произволу или въ небольшихъ,-или въ значительныхъ 
количествахъ: въ настоящемъ случае можно получить мак- 
симумъ 72 вольтъ-амперъ, покрайней м-Ьр-Ь въ течеше ко- 
роткагр времени. I амперъ въ течеше часа осажлаетъ 1,181 
гр. угкдщ т. е. при этомъ должно расходоваться 4^6^! гр. 
кристалл. м-Ьднаго купороса и 1,213 гр. цинка. Сл-Ьдовательно, 
наша батарея элементовъ во время заряжешя израсходуетъ 
3.80/3.12.0,004651 =4>5 кгр. м-Ьднаго купороса и 1,2 кгр. 
цинка. 

Если вообще обозначить 

ш количество м'Ьдныхъ элементовъ, 
е электродвижущую силу одного элемента, 
1ЯГ внутренее сопротивленхе одного элемента, 
р число м-Ьдныхъ элементовъ, соединенныхъ после- 
довательно, 
п число аккумуляторовъ, 
тс электродвижущее противод-Ьйствхе ихъ, 
^ число посл^Ьдовательно соединенныхъ аккуму- 
ляторовъ, 
то батарея аккумуляторовъ будетъ заряжаться силой тока въ 

. (ер — 7га)ш 

1 = ^^^^^ -^^-г- амперъ, 

лур'' '^ 

если не принимать въ разсчетъ сопротивлен1я аккумулято- 
ровъ. Положимъ, емкость одного аккумулятора равна С 
амперъ-часовъ. Сл-Ьдовательно, заряжающхй токъ долженъ 
дать С . п/^ амперъ - часовъ. Если 1 — число часовъ заря- 
жен1я, то 

.^ ^ п 



откуда 



г> ^П р ^ 

^ С — V- часовъ. 

ш ^ (ер — ^,^) 
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Если С, п, ЛАГ, Шу ей к остаются постоянными, то 1 до- 
стигаетъ минимума, когда 



въ такомъ случа-Ь 



2ТС 



. т е^ 



Значитъ, чтобы заряжеще шло какъ можно скорее, нужно 
элементы и аккумуляторы соединять такимъ образомъ^ чтобы 
число посл-Ьдовательно соединенныхъ заряжающихъ эле- 
ментовъ было почти въ 41/2 Р^^^ больше, числа соединен- 
ныхъ посд'Ьдовательно аккумуляторовъ. 

Что касается полезнаго д'Ьйствхя аккумуляторовъ, то нужно 
различать во-первыхъ вновь получаемое отъ аккумулятора 
количество электричества, которое можно выразить въ 
амперъ - часахъ, и которое зависитъ отъ массы д-Ьйствую- 
щихъ веществъ, свинца и перекиси, т. е. отъ «активной 
массы», и во-вторыхъ развиваемую электрическую энерпю, 
которая, вычислается въ уаттъ- часахъ ^). Первая величина 
въ лучшихъ тидахъ равна 90 Д^ 9^"/о> посл-Ьдняя только 
уб до 86^/о. Потеря энерпи въ 14 до 2470 объясняется 
во-первыхъ т-Ьмъ, что при заряженш иНЬкоторое количество 
энерпи тока переходить въ теплоту, а во-вторыхъ и глав- 
нымъ образомъ т-Ьмъ, что электродвижущее противодИкй- 
ств1е, преодол'Ьваемое заряжаюш.имъ токомъ, въ среднемъ 
равно. 2^ во льтъ,, тогда какъ электродвижущая сила заря- 
женнаго аккумулятора въ среднемъ равна только 1,95 вольтъ. 
На сл'Ьдующемъ прим-Ьр-Ь можно выяснить об'Ь эти величины. 
Положимъ, что аккумуляторъ заряжался въ течеше хЗ ча- 
совъ при средней сил-Ь тока въ 2 ампера и при среднемъ 
напряжен1и въ 2,2 вольта, а раэрйжался въ теченхе 8 ча- 



^) Если мы удержимъ сравнете электрическаго тока съ водопро- 
водомъ, то амперъ -часы будутъ соотв'Ътствовать вытекающей илссЬ 
воды, а уаттъ-часы произведён1ю этой массы на высоту падетя. 
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сов:ь, пока не пало! напряжеше, при сил-Ь тока, равкой вд» 
среднемъ 4,2^5 амперъ и при напряженш равномъ- въ средг 
немъ 1,97 вольтъ. Обратная отдача выразится тогда кь 
амперъ - часахъ : Г 



4>^5 ■ 8 

2.1» 



100=^94»4 Ч 



а въ уаттъ- — ^часахъ 

1.97.4>25^.юо^в4,5:./. 

2,2.2 . 16 

Аккумуляторы вообще и гораздо 
постоянн'Ье и выгодн-Ье, ч-Ьмъ элементы 
Б у н 3 е н а; однако, если они стоятъ 
безъ работы въ течен1е н-Ьсколькихъ 
м'Ьсяцевъ, то они бол-Ье иди йен-Ье 
ослаб'Ьваютъ.Свинецъ переходить самъ 
собою, хотя и медленно, въ сЬрно- 
кислую соль съ выд-кленхемъ водорода. 
Это саморазряжеше происходить еще 
быстр'Ье, если въ аккумуляторь попа- 
дуть посторонше металлы, напр. отъ 
нечистой сЬрной кислоты, отъ зажи- 
мовь, находящихся на полюсахь и т. д. 
Сл'Ьдующ1й опытъ служить прим'Ьромь 
того, насколько прйсутствхе м-Ьди въ 
аккумулятор'Ь совершенно можеть его 

испортить. Свинцовую призму (выр-Ьзанную изь свинцовой 
пластинки аккумулятора Безе), длиною вь у см., тол- 
пхиною вь 0,9 см. и шириною вь 2 см., погружають вь 
разбавленную серную кислоту вь качеств-Ь катода; вь 
качеств'Ь анода берутъ платиновую жесть, которою б^блёкаютъ 
первую; свинець и платину . изолируютъ другъ отъ друга, и 
въ течен1е н'Ьсколькихь часовь свцнець возстаноэляють 
электролитически. Посл-Ь этого кь призм* Р . (фиг, > уг) 




Фиг. 52. 
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прикрНЬпляютъ при помощи винтовъ м'Ьдную рамку Ву къ 
которой припаяны 6 полосокъ изъ мНЬдной жести ^9. Это 
приспособленхе погружаютъ въ сосудъ Сг, наполненный раз- 
бавленной серной кислотой (1 : 5), въ пробку сосуда ^ 
вставляютъ манометрическую трубку М (съ просвНЬтомъ въ 
1,3 мм.) и палочку V для закрываюя сосуда. На м-Ьдныхъ 
полоскахъ тотчасъ же начинаютъ выд-Ьляться пузырьки во- 
дорода. Жидкость въ манометрической трубк'Ь поднимается 
въ каждые ю минутъ въ среднемъ на з см. Объемъ газа, 
собравшагося въ течеюе з-хъ часовъ въ эвд1ометрической 
трубк'Ь, равнялся 2,5 кб. см. ^). 



IX ГЛАВА. 
Энергетиха гадьвашгаеохихъ эдементовъ. 

Электрическая энергЫ представляетъ ту большую выгоду, 
что ее можно во-первыхъ легко накоплять, во-вторыхъ прсг 
вращать въ друпя формы энерпи съ незначительными по- 
терями. 

Какъ механическая работа, которую можетъ дать сво- 
бодно падающее гкдо, опред'кляется произведенхемъ дви- 
жущей силы, зависящей отъ высоты паден1я, на массу гЬла, 
такъ и электрическая энерг1я измеряется произведешемъ 
разности потеншаловъ 1г и количества электричества 1, т. е. 
въ вольтъ*кулонахъ, именно: 
I вольтъ >< I кулонъ = 10^ эргъ = 0,2392 кал. == 103 14 гр. см. 

Положимъ, что мы им']^мъ гальваничесюй элементъ съ 
электродвижущей силой 1с и внутреннимъ сопротивлешемъ 



О Ближайпия подробности, касающЫся аккумуляторовъ, можно найти: 
въ книгЬ К. Е1Ь8, Ые АккитиШогеп, Ье1р21|^, ВагШ, 1893. 35 §. (есть 
въ русскомъ переводгЬ). 
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^^; если мы замкнемъ его черезъ проводникъ съ сопротив- 
леюемъ ^^2, то вся электрическая энерпя т: Л перейдетъвъ 
теплоту, равную 

С = 0,2392 тс 1 1 = 0,2392 1^ (^1 + ^а) 1 кал., 

если токъ при постоянной электродвижущей сил-Ь про- 
ходитъ черезъ ц-Ьпь въ теченш 1 сек. Теплота 

с^ = 0,2392 1* ^1 1 кал. 

остается въ элемент-Ь, теплота 

Сз = 0,2392 1' '^з * к^^^- 

развивается въ проводите^. 

Оба количества теплоты с^ и с„ называемыя теп ло- 
тами Джоуля, можно легко и скоро демонстрировать 
на опытЬ, по крайней аЛр-Ъ въ приблизительной форм-Ь. 
Элементъ Дан1эля съ глинянымъ сосудомъ не особенно 
удобенъ для этой ц-Ьли въ качествНк источника тока, такъ 
какъ, вслНЬдств1е сравнительно высокаго внутренняго сопро- 
тивлен1я, онъ даетъ не достаточно сильные токи. Точно 
также и элементъ Бунзена изъ цинка, хромовой кис- 
лоты и угля не годится для этого опыта: оба электрода 
уже сами по себ'Ь развиваютъ съ электролитомъ теплоту; 
такимъ образомъ теплота освобождается въ нихъ и при не- 
замкнутой ц-Ьпи. Мен^е проявляются эти недостатки въ 
аккумуляторахъ. Поэтому для даннаго опыта брался акку- 
муляторъ Безе, типа У, съ тремя пластинками, величи- 
ною 3»*5Х9 ^^'у емкостью въ 2 амперъ-часа при сил* 
тока въ I амперъ. Индикаторомъ теплоты служилъ двойной 
термоскопъ Л о озера*). Онъ состоитъ (см. фиг. 53) изъ 
манометровъ Ж^ и ЛГа и изъ прхемниковъ И^ и И^, им-Ьющихъ 
одинаковую величину и соединенныхъ съ манометрами по- 



^) Так1е термоскопы можно получать отъ МйИег и. Ме18^1пке1 
въ Еввеп; цгЬна 45 ирк. 
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средстврмъ каучуковыхъ трубокъ д^ и д^. Каждый прхемникъ 
приготовленъ по принципу ледяного калориметра Бунзена 
и состоитъ изъ двухъ вставленныхъ одинъ въ другой ци- 
линдрическихъ сосудовъ, верхше края которыхъ спаиваются 
между собою. Внутреншй сосудъ, куда пом-Ьщаютъ гЬло, 
выд'Ьляющее тепло, им'бетъ въ ширину 4» въ вышину ю он,. 




Фиг. 53. 

а наружный им-Ьетъ въ поперечник'Ь 6 ем. Теплота, раз- 
вивающаяся въ первомъ, расширяетъ воздухъ,^ заключенный 
между обоими сосудами, и жидкость въ кол']Ьнахъ мано- 
метра, снабженыхъ скалой 5, поднимается. Въ пр1емникъ В^ 
пом-Ьщался аккумуляторъ съ 95 кб. см. сЬрной кислоты 
(1:4), та^ое же количество сЬрной кислоты пом'Ьщалось 
въ пр1емникъ В^, Посл-Ьдшй закрывался цробкой, въ котр- 
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рую вставлены были дв']к м'Ьдныя проволоки, соединенньш 
платиновой проволокой р, длиною въ 25 см.^ толщиною 
въ 0,1 мм. и сопротивлешемъ въ 2,5 ома. Посл']к заряжешя ак- 
кумуляторъ показывалъ электродвижущую силу въ 1,9 вольтъ 
и сопротивлен1е въ 0,15 омъ. Когда жидкость пр1емниковъ 
приняла комнатную температуру, то были присоединены про- 
водники, какъ указано на фиг. 53 (штепсель коммутатора 
II въ 1^. Сила тока въ этомъ случае была равна 

'— *^ 0,717 ^п. 



0,15 + 2,5 

Черезъ 20 мин. ъъ В^ выд-кдилось 

с^=:о,2392.о,717^«о,15 . 1200 = 22,13 кал.. 



а въ ^а 

С2 = 0,2392 .0,717'. 2,5. 1200 = 368,91 кал. 

Количества тепла относились какъ \^^ : \^2, т. е. какъ 1 : 1б,$. 
Манометры показали поднят1е жидкости въ 4 и 48 мм.; этотъ 
результатъ можно считать до н-Ькоторой степени удовле- 
творительнымъ, если принять въ разсчетъ потери тепла въ 
проводникахъ и иныя довольно значительный ошибки, свя- 
занныя съ методомъ. 

При постоянной 7г отношеше с, :с^ возростаетъ, если 
увеличивается УТд. Но при увеличеши ^^ абсолютное зна- 
чеюе Сд должно уменьшиться, такъ какъ 1 становится меньше. 
Величина с, 

с, = 0,2392. 12. ^Vз. 1 = 0,2392 ( ^ ^ ^ ) ^.Уы.Лкгл. 

достигаетъ при неизм1>нныхъ значешяхъ тг и I максимума, 
когда ^,=1'^^; тогда теплота въ элемент* будетъ равна 
теплогЬ въ проводник'Ь, какъ и подтверждается опытомъ. 
Жидкости поднимаются въ обоихъ манометрахъ почти оди- 
наковОу именно въ 2 мин. на 12 мм., нужно только платиновую 
проволоку 1> ъъ пр1емник'1к В^ зам'Ьнить другой, им']кющей дли- 

13 
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ну въ 3 см., толщину въ о,25 мм. и сопротивлеюе въ 0,15 ^^'^ 
Манометры будутъ показывать большую высоту, если ^ 
остается постояннымъ. Но такъ какъ аккумулятору при 
этихъ услов1ЯХъ приходится производить слишкомъ боль- 
шую работу, превышающую его работоспособность, то на- 
ступаетъ сильная поляризац1я, вслНЬдствхе которой напряже- 
те у зажимовъ очень понижается. То же происходить, но 
еще въ бол^Ье значительной степени, если аккумуляторъ 
замкнуть коротко, то есть штепсель коммутатора 17 вставить 
въ отверст1е 7,. Оказывается, что при описанныхъ услов1яхъ 
почти вся электрическая энерпя превращается въ теплоту 
въ элеменгЬ, ибо черезъ минуту короткаго замыкашя жид- 
кость въ манометр-Ь М^ поднимается на 20 мм. 

Гальваническ1й токъ можетъ дать кром-Ь того въ аппа- 
ратахъ, включенныхъ въ 1г1кпь, работу особаго рода, меха- 
ническую, приводя въ д-Ьйствхе электродвигатель, или хи- 
мическую, совершая электролизъ въ проводнике второго 
рода и выделяя изъ него составныя части, коггс^ыя вм^сгЬ 
взятыя содержать бол^е значительный залась энертш, тЬаъ 
самое соединеше. Въ такихъ случаяхъ все колнчс- 
ство теплоты, развиваемой токомъ, будетъ 
меньше на величину, эквивалентную подоб- 
нымъ работам ъ. Это можно точно также показать ва 
опыгЬ. Пргемникъ 2^, закрывакжгъ пробкой, въ которую встав- 
ляютъ манометръ, снабженный кравомъ съ тремя ходами, и хЛ 
проволоки, какъ въ сосуд* 2 (фиг. 40); къ провоикжажъ 
1фнкр*пляютъ куски платиновой жести, величиною въ I кв. 
см. Если разстояте между этими платиновыми электроданн 
равно 1,5 см., то сопротивлеше электролитическаго сосуха 
равно 2,5 омъ, т. е. равно сопротивлешю п.1ативовой иро- 
водоки р въ фиг. 53- Электродвижущей силы аккунулягорка 
достаточно, чтобы вызвать рааюжеше сЬртой кислатк въ 
пр1емншгЬ Л,. Черезъ минуту въ манометр* М^ трубка 
котораго югЬстъ внутреннюю пшрнну въ 2 мм^ оказывался 
разность уровней въ 30 см. Ес1и, какъ указано ва стр. 1<1, 
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доложить сумму катрдмрй к анодной поляризацш въ 1^6 
вольтъ, то, сл-Ьдоэатедьно, ч^рез!» цотеречр|къ путц тока 
въ секунду протекаетъ количество электричества 

1,9—1,6 

= 0,1132 КУЛОНЪ, 

0,15 4-2,5 ' ^ ^ 

и потому все количество теплоты, данной токомъ вьтече* 
ше 2о мин., если въ прхемник'Ь В^ не произведено никакой 
химической работы, будетъ равно 

С = 0,2392 . 0,1 132. 1,9 (о, Г 5 + 2,5) • 1200 = б1,74 кал, 

Такъ какъ I кулонъ выд-Ьляетъ 0,0000935^ ^Р* гремучаго 

газа, а для разложенхя 18 гр. воды требуется 68400 кал., 

то дефицитъ теплоты, произведенной химической работой, 

равняется 

68400 
с = — ^^ — 0,00009351 .0,1132. 1200 = 48»27 кал. 

1о 

Поэтому ВЪ ц-Ьпи освобождается только 61,74 — 48,27 = 
= 13,47 кал. Д-Ьйствительно, манометры ЛГ^и ЛГ, едва обна- 
руживаютъ н'Ькоторое изм-Ьнеше. 

ДалФе является вопросъ, въ какомъ отношеши электри- 
ческая энерг1я гальванической пары стоитъ къ химической 
энерпи, изъ которой она получается. Пара теряетъ гЬмъ 
больше химической энерг1и, ч'Ьмъ она дольше развиваетъ 
электрически токъ, и ч-Ьмъ энергичн-Ье совершаются 
въ ней химическая преврашен1я, т. е. ч'Ьмъ выше теп- 
ловой эффектъ происходящихъ цроцессовъ, выраженный 
въ калорхадъ. Долгое эремя, согласно црявилу Т о м с о н а, 
цртощда^», что количестэо э-^ектрической энергт, раз^и- 
эа^мой оярой, точно от9'Ьча«Т'Ь тратф химической энерпи; 
другими слоэами, есл|1 току не приходится соэерш^ть какой 
цибудь особенной рабрты, то теплота, отв-Ьчающая химиче- 
с](ому процессу, равэа теплогЬ, раавнраемой токомъ эо всей 
ц^цн. Если 1^ обозначяетъ электродвижущую силу пары, то 

13* 
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электрическая энерпя на I гр.-атомъ п-эквивалентнаго ме- 
талла, растворяющагося на анод']^, равна 

п . 1г . 96500 . 0,2392= п . тс . 23090 кал. 

Обозначимъ ^ весь тепловой эффектъ химическаго превра- 
щешЯу отнесеннаго къ I гр^-атому катхона, тогда по выше- 
приведенному правилу должно быть 

п . 7г , 23090 ^= О. 

и электродвижущую силу пары можно прямо вычислить изъ 
значешя О: 

а 

тс =^ вольтъ. 

п , 23090 

Для пары 2п/2^80^/Си804/Си эта формула оказалась 
почти справедливой. Ибо въ реакшн 

2п + Си804 = 2п804 + Си 

^:^ 5^130 кал., такъ какъ (2п, О, 80$ а^)= 106090 кал. 
и (Си, О, 80, а^) = 5596о кал. СгЬдовательно 

<;о130 
1? = -^= — - — := 1,09 вольтъ. 
2.23090 ^ 

эту величину въ среднемъ даютъ и изм-Ьрешя. 

При бол^Ье точномъ изсл^дованш другнхъ парь Да- 
н 1 э л я между химической теплотой и теплотЫк, развивае- 
мой токомъ, оказалась значительная разница; поэтому пра- 
вило Томсона т. е. пришщпъ полной превраща^юсти 
химической энергш въ электрическую, им-Ьетъ не о&цую, 
а только очень приблизительную применимость. Электро- 
движущая сила обратимыхъ паръ оказалась въ особ^шостн 
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зависящей отъ температуры. Съ температурой она 
или увеличивается, или уменьшается. ,На основан1и второго 
принципа термодинамики Гельмгольцъ вывелъ сле- 
дующее уравнеше, связывающее абсолютную температуру Т 
съ величинами об-Ьихъ энерпй, т. е. съ тещювымъ эффек- 
томъ и съ энергхей тока, 

п . 1г . 23090=^^: 23090 . п . Т ^ • 

<17г/(1Т есть температурный коэффищентъ пары, т. е. изм-Ь- 
нёше ея электродвижущей силы при увелйчен1и темпера- 
туры на 1**. Произведете 2 3090. п Т. й^сМТ, называемое по- 
бочной теплотой, равно разности между теплотой, развивае- 
мой токомъ, и химической теплотой. Если йтг/йТ им-Ьетъ 
отрицательное значенхе, т. е. если электродвижущая сила съ 
температурой убываетъ, то получаемая отъ элемента электри- 
ческая энерг1я будетъ меньше потери химической энерпй, 
обусловленной химическими процессами въ элеменгЬ. Въ 
этомъ случа'Ь при отдач-Ь тока элементъ кром'Ь теплоты 
Джоуля даетъ побочную теплоту. Съ другой стороны 
если (11г/(1Т— величина положительная, т. е. если электро- 
движущая сила съ температурой возростаетъ, то элементъ 
развиваетъ бол-Ье значительное количество энерпй, ч^мъ 
эквивалентно расходуемой химической энерпй; въ такомъ 
случае онъ долженъ заимствовать отъ окружающей среды 
тепло, которое онъ также переводитъ въ электрическую 
энерпю, оставаясь самъ при постоянной температур'Ь. 

Справедливость уравнешя Гельмгольца вполн-Ь под- 
тверждена Яномъ. Между температурными коэффищен- 
тами, найденнымъ и вычисленнымъ на основаши величинъ 
1С и О, полученныхъ экспериментально, оказалось удовле- 
творительное согласхе. 

Два прим-Ьра могутъ ближе разъяснить уравненхе Гельм- 
гольца. Для пары 

РЬ/РЬ(КО,),/А&(МО,),/А§. 
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на каждые 206,4 ''р. )>астворё1Шаго сиййпа найдевы прнСУ 

теплота, развиваемая токомъ = 4^87^ кал., , 
химическая теплота = 50900 , ; 

поэтому побочпай теплота 

23090.2.273- с1'^/(1Т = — 8о28 кал. . 

Отсюда (11г/(1Т = — 0,000636 волыь. Наблюдете дало 
почти туже величину — 0,000632. Въ этомъ элементЬ только 
84*/* химической энергш превращается въ электрическую. 
Сл^овательно, онъ подобенъ паровымъ машинамъ, въ ко- 
торыхъ также только н^Ькоторая доля теплоты, освобожда- 
ющейся при гор-Ьши угля, можетъ быть получена въ вид^ 
механической энергш. 

Случай положительнаго температурнаго коэффишента 
представляетъ напр. пара 

РЬ/РЬ(С,Н,0,)^и(С,Н,0,)^Сл. 

Для нея Янъ нашелъ 

для теплоты, развиваемой токомъ 21684 кал. 
и для химической теплоты ^7533 кал. 

Изъ побочной теплоты + 4^5^ кал. получается Й1г/йТ = 
= 0,000329 вольтъ, а наблюдете даетъ + 0,000385 вольтъ. 
Пятую часть своей энергш тока эта пара занмствуегь отъ 
вн'Ьшней теплоты. СгЬдовательно, кром^ химической энер- 
гш процессовъ, совершающихся въ ней, сша переводить въ 
электрическую энерпю значительное количество теша окру- 
жающей среды, и въ этомъ отношенш работаетъ подобно 
н^оторому объему газа, который при расширяй дастъ 
работу насчетъ теплоты окружающей среды. 

Гальваннчесюе элементы, къ которымъ прюгЬнимо 
правило Т о м с о н а, должны им-Ьгь оч^1ь малый темпера- 
турный коэффишентъ, т. е. ихъ электродвижущая сила 
только въ крайне незначительной степени завнснтъ отъ 
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температуры. . Такимъ прим'Ьромъ какъ разъ служить эле» 
ментъ 2п/2п50^/Сп80^/Си, а также элементъ съ кало- 
мелью, представляющ1й хороипй нормальный элементъ ^) 
2п/2пС1з/Н§5С12/Н§ (электродвижущая сила почти точно равна 
I вольту); по опред-Ьленхямъ, температурный коэффищентъ 
этихъ элементовъ равенъ + 0,000034 и + 0,00007 вольтъ. 

По уравнешю Гельмгольца электродвижущая сила 
какой нибудь обратимой пары можетъ быть вычислена изъ 
теплового эффекта только тогда, если изв'Ьстенъ и тем- 
пературный коэффищентъ. Особенно интересно произвести 
этотъ разсчетъ для аккумуляторовъ, такъ какъ Штрейнцъ 
(8 1 г е 1 п I г) нашелъ ихъ температурный коэффиц1ентъ=о,ооо з 2 
вольтъ, а Чельцовъ теплоту образовашя перекиси свинца 
(РЬО,0)= 12140 кал. Тепловой эффектъ процессовъ, со- 
вершающихся на анод-Ь и катод']к аккумулятора, представ^ 
ляется въ сл-Ьдующемъ вид-Ь; разсчетъ отнесенъ къ I гр.- 
атому свинца: 

г) на анод-Ь: 

80, + Н,0 = Н,80, + О — 684000 кал. 
РЬ + О = РЬО + 50300 » 
РЬО + Н^ЗО.ая = РЬ80, + Н^О + 23400 » 

итого + 5300 » 
2) на катод-Ь: 

РЬОг + На = РЬО + НаО + 503ОО + 684ОО ~ (503ОО + 12140) 

== + $(>2бо кал. 
РЬО + Н,80,ая = РЬ80, + НаО + 23400 » 

итого + 79^6о кал. 



^) Наичаще употребляемый въ качестве нормальнаго элемента эле- 
ментъ Кларка 2п/2п804/Н^г804/Н^ им^етъ при 15^ электродвижу- 
щую силу въ 1,4386 вольтъ. Температурный коэффиц1ентъ его равенъ 
— 0,001 вольтъ. 
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Поэтому весь тепловой эффектъ равенъ 

0^=5300 + 79660 = 84960 кал. 

Отсюда при 50° 

84960 

1? = ^^ 1- 288.0,00032 = 1,975 вольтъ. 

2.23090 ' '^ *^'^ 

Теоретическая величина настолько хорошо согласуется съ 
наблюдешемъ, что этимъ лучше всего подтверждается дан- 
ная въ предыдущей глав^ теор1я хнмическихъ процессовъ, 
совершающихся въ аккумуляторахъ, по которой при разря- 
жеши аккумулятора пластинки свинца и перекиси свинца 
превращаются въ сернокислый свинецъ. 

Янъ на основанш своихъ опытовъ показалъ, что по- 
бочныя теплоты обратимыхъ паръ можно свести на теплоты 
П е л ь т ь е. Какъ известно, при переходе тока отъ одного 
металла къ другому въ м-ЬстЬ спая обоихъ, и только въ 
немъ наступаетъ разность теплотъ, которая, смотря по на- 
правлешю тока, м-Ьняетъ свой знакъ. Нагр-Ьваше или охлаж- 
деше, происходящее при этомъ, называютъ теплотою П е л ь- 
тье, по имени изсл^дователя, открывшаго описываемое 
явлеше. Она пропоршональна первой степени силы тока, 
но вообще зависитъ отъ вещества, изъ котораго состоитъ 
проводникъ, хотя эта зависимость еще не опред^ена ближе. 
Легче всего можно показать эту теплоту на стержн*, со- 
ставленномъ изъ сурьмы и висмута. Стержень должать 
им-Ьть достаточную толщину, а токъ не долженъ бытьслиш- 
комъ силенъ, чтобы теплотаДжоуля была незначительна. 
На фиг. 54 ^ ^сть шаръ, поперечникомъ въ 4 с'^-э г бо-' 
ковая трубка, которую при помощи каучуковой трубки 5 со- 
единяютъ съ манометромъ термоскопа (фиг. 53)- Въ тубу- 
сахъ ^^ и и при помощи плотно входящихъ пробокъ за- 
крЪияютъ стержень, толщиш>ю въ 8 мм., состояний нзъ куска 
сурьмы ^6 и куска висмута В%; оба куска въ I спанваютъ 
между собою на остромъ п.1амени. Концы стержня соедн- 
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няютъ съ полюсами батареи изъ двухъ аккумуляторовъ; въ 
ц-Ьпь включаютъ кром']к того коммутаторъ и, въ случя'Ъ на- 
добности, еще сопротивлеше въ I — 2 ома. Когда токъ идетъ 
отъ сурьмы къ висмуту, то жидкость въ манометр-Ь вън^Ь- 
сколько минутъ поднимается почти на 40 мм., — признакъ, что 
м^сто спая I нагр-Ьвается. Но если направить токъ въ об- 
ратную сторону, то жид- 
костьвъ манометр-Ьвсл^д- л: 

ств1е охлажден1я I опу- 
скается на 20 — 3^ мм. 
ниже первоначальнаго 
уровня. Если прервать 
токъ, то жидкость въ ма- 
нометр'Ь вновь повы- 
шается, такъ какъ спай 
поглощаетъ тепло изъ 
окружающей среды. 

Теплоты П е л ь т ь е 
проявляются также впол- 
н^Ь ясно, когда токъ пе- 
реходить между провод- 
никомъ перваго рода и 
электролитомъ,но на гра- 
ниц'Ь двухъ элсктроли- 
товъ теплота Пельтьс 
незначительна. Янъ из- 
м-Ьрялъ теплоты Пельтье 
на м-Ьстахъ соприкосновешя металловъ съ растворами 
ихъ солей. Изъ данныхъ оказалось, что побочная 
теплота гальваническаго элемента согласует- 
ся съ алгебраической суммой теплотъ Пель- 
тье, развивающихся на электродахъ. Теплотапо- 
бочная и теплота Пельтье поэтому, в-Ьроятно, тождественны; 
это сл-Ьдуетъ также изъ того, что первая м'Ьняетъ 
свой знакъ, если черезъ гальваническхй эле- 




Фиг. 54. 
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ментъ проходитъ токъ въ обратномъ направ- 
лен 1и. 

Наконец-ь весьма интересно то, что Оствальдъ (ХеЛг- 
Ъг^сН Лег аИд- Оцепив 1893, II, 8. 858) пришелъ къ уравйешю 
Гельмгольца путемъ вычислен1я, исходя изъ уравнешя 

_ О,ОО02 ^ ^^^Р, 



п -•^-«р^ 



и прим-Ьняя къ величинамъ Рх и ?« законы осмотическаго 
давлешя. На этотъ результатъ можно также смотр-Ьть, какъ 
на подтвержден1е теорш образовашя тока въ гальваниче- 
скихъ элементахъ, данной Нернстомъ. 
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К ъ с т р. з6. Вычислеюе равм-Ьровъ молекулъ опирается 
гл^нымъ обрязомъ на соображенЫ, вытекающхя изъ кине- 
тической теорш газовъ. Хоть путь, какимъ производится 
этогь разсчегь^ можно найти въ учеши о кинетической 
теорш газовъ. См. О. Хвольсонъ. Курсъ физики. 
I. 4^4 — 41^- СПб. 1897- ^- О 5 1 \^ а 1 4. ЬеЬгЬисЬ 4. а11^. 
СЬетхе. \^. Кегпз!. ТЬеогеЫзсЬе СЬетхе. 8. 335 — 33^* 
См. также Б. Вейнбергъ. О величин^Ь молекулъ. В'Ьстн' 
оп. фйз. и элем. мат. 1897 «^ ^> 3^ — 4^' 

К ъ с т р. 47 — 5^* В. Н е р н с т ъ въ посл-Ьднее время 
(геИзскгг^ (иг Е1еЫгосНет1е, 1897. Щ Щи 13), далъ описаше 
сл-Ьдующаго прибора для демонстрнроваюя скоростей пере- 
носа юновъ. Приводимъ въ буквальномъ перевод']^ описаше 
Н е р п с т а. 

„Переносъ 1оновъ можно очень просто демонстрировать 
на изображенномъ прибор^5 (фиг. 55//» ^^т. вел.), въ основаши 
котораго лежитъ идея, высказанная Лоджемъ въ 1887 г. 
и позже развитая У этсге МО мъ. 

«Къ II - образной трубк'Ь при помощи загнутой стеклян- 
ной трубки присоединяютъ трубку съ воронкой, которую 
наполняютъ разбавленнымъ ра<^творомъ марганцовокалхеврй, 
соли (см. ниже). Открывая кранъ, растворъ заставляютъ 
подняться въ капиллярную часть прибора. Посл'Ь этого въ 
и - образную трубку, приблизительно до половины ея, нали-» 
ваютъ разбавленный растворъ селитры. Растворъ селитры 
берутъ о,ооз - нормальный. Для приготрэлен1я раствора 
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ЕNО. 



марганцовокал1евой соли кр'Ьтай растворъ ея разбавляютъ 
до г]Ьхъ поръ, пока онъ не начнегь проводить такъ же 
хорошо, какъ взятый растворъ селитры, и прибавляютъ къ 
нему несколько процентовъ мочевины. Передъ началомъ 
опыта открываютъ кранъ и впускаютъ въ II -образную 

трубку растворъ марганцовокалхевой 
соли; всл^дствхе прибавлен1я моче- 
вины этотъ растворъ уд-Ьльно н^Ь- 
сколько тяжелее находящагося надъ 
нимъ раствора азотнокал1евой соли; 
поэтому оба раствора остаются раз- 
д'Ьленными двумя р']^зкими поверх- 
ностями, которыя отъ незначитель- 
ныхъ колебашй температуры не такъ 
легко нарушаются, какъ обыкно- 
венно. Если жидкость подвергнуть 
электролизу при ^о вольтахъ, то 
можно зам'Ьтить, что об^Ь отд'Ьляю- 
I Щ1Я поверхности перем-Ьщаются 
навстречу току со скоростью ок. 
1,5 мм. въ минуту; черезъ 5 минутъ 
об-Ь эти поверхности, бывш1я сна- 
чала на одномъ уровн'Ь, оказыва- 
ются передвинутыми относительно 
другъ друга на двойное разстояше 
5><1»5» т* е. на 15 мм. Изм-Ьнивъ 
коммутаторомъ направлен1е тока, 
Фиг. 55. можно вновь вернуться къ перво- 

начальному положенш. Высок1я 
напряжен1Я, какъ въ ^о вольтъ, возможно прим-Ьнять по- 
тому, что берутся очень разбавленные растворы, которые, 
не разогр-Ьваясь, переносятъ падеше потеншала въ 5 вольтъ 
на I см.; за то всл-Ьдствхе непродолжительнаго д-Ьйствхя 
тока, не приходится принимать въ разсчетъ диффузш, ко- 
торая обыкновенно затрудняетъ подобные опыты. 




^т^Шй1ьО^^ 
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„ИзьЛривъ перем-Ьщеше, совершившееся въ течеше опре- 
д'кдеш1аго времени и зная напряжете» иы можемъ прямо 
им-Ьть скорость хоновъ въ абсолютныхъ едиеицахъ, т. е. пере- 
м-Ьщеше ихъ въ течете одной секунды при падеши потен- 
шала въ I вольтъ на I см. Вычислеше падешя потенц1ала 
не представляетъ затруднеш^, такъ какъ оба бзятые раствора 
проводятъ одинаково, и такъ какъ кром-Ь того при пере- 
носЬ юновъ на поверхности, от д-Ьляющей растворы, не про- 
исходитъ никакихъ другихъ изм-Ьнешй кром-Ь того, * что 
МпО^ зам-Ьщаетъ N0,, который проводятъ почти одина- 
ково, ичи наоборотъ, МпО^ зам-Ьщается хономъ N0,. 
Напр,, во время лекщи я нашелъ о,ооо6о при '2о^ Какъ 
изв-Ьстно, эту величину можно вычислить по Кольраушу 
теоретически изъ выраженхя но XV, гд-Ь V — молеку- 
лярная электропроводность соотв-Ьтственнаго 10на; для 
МпО^ у=48Х10-^[1+о,о2з(1 — 18)]; отсюда вычислеше даетъ 
о,ооо55 (о,ооо6о). Такимъ образомъ при помощи описаннаго 
прибора можно во время лекщи проверить на опыт-Ь уравнеше 
Кольрауша въ связи съ теоретическимъ его выводомъ. 

„Описанный приборъ годится съ одной стороны для точ- 
ныхъ изм-Ьрешй, а съ другой — можетъ служить для р-Ьше- 
шя вопроса, переносится-ли окрашенное вещество, какъ 
ашонъ, или какъ катхонъ*'. 

К ъ стр. 5 8. Утверждеше автора, будто воззр-Ьше 
Гроттгуса принято въ физик-Ь безъ необходимыхъ по- 
правокъ, согласующихъ его съ закономъ Ома, не вполн^Ь 
справедливо. Еще Клаузхусъ принималъ присутствхе въ 
электролит-Ь свободныхъ юновъ, образоваше которыхъонъ 
приписывалъ происходящему внутри электролита распаденио 
молекулъ его на частички (ТЬе11то1еке1п); это распаденхе 
должно явиться сл-Ьдствхемъ быстрыхъ колебашй молекулъ и 
взаимныхъ толчковъ между ними. Поэтому токъ, проходящхй 
черезъ электролитъ, застаетъ въ немъ свободные юны и уже 
при малой электродвижущей сил-Ь можетъ вызвать выд-Ь- 
леше веществъ на электродахъ. 
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К ъ с т р. 66 и 8о. Н'Ькоторые виды потеншальной энер- 
гш Оствальдъ и др. выд'кпяють въ особый родъ про- 
странственной энергш (Кашпепег^е)» подразд'кдяя послед- 
нюю на сл^дующхе три вида: 

а) энерт разстояшя (018(апгепегд1е), какова напр., 
энергия д'ягогШя; 

б) анерпя поверхности (Р1асЬепепег§1е), напр., поверх- 
костное натяжеше; 

в) объемная энерпя (Уо1итепег^1е), проявляющаяся напр., 
въ газахъ. 
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тахъ 110—202. 

Осмотическое давлеше 65 — 82, 117; 
опред'клеше 67; изм^Ьрете по 
Пфефферу 70 — 71; демон- 
страшонные опыты 71 — 74; за- 



коны Пфеффера 74 — 75; за- 
конъ в а н-т*Г о ф ф а 79; вели- 
чина осмотическаго дав летя 81. 

Отводяоий эдектродъ 116. 

Очшцеше органическихъ веществъ 
электролизомъ 54.. 

ХХалладШ, поглощете имъ водо- 
рода 138, 152. 

Пары гальваническ1я: амальгамный 
128—130; — Бунзена 173— 
175; — Дан1эля 123 — 132; — 
жидкостный 110 — 114; — газовыя 
138 — 143; — непостоянныя 173; — 
концентращонныя 115 — 122; — 
Лекланше 177 — 180; — возста- 
новительныя и окислительный 
132—143. 

.Переноса чис^Iа" 37 — 40. 

Пласмолизъ 68. 

Платинированхе платиновыхъ эле- 
ктродовъ 139. 

Повышете точки кип'Ьтя, молеку- 
лярное 93—94, 104. 

Полюсные реактивы 17 — 18. 

Полюсь положительный и отрица- 
тельный 115 — 116. 

Поляризащя 156. 

Поляризуюпцеся электроды 158 — 
160. 

Пониженхе температуры замерзашя, 
молекулярное 98 — 99, 104. 

Постоянныя пары 172 — 173. 

Процессъ прохождешя тока черезъ 
электролнтъ 35, 51, 52, 58 — 59. 

ЗРазв'Ьтвлете тока 33. . 

Разность потешцаловъ жидкостныхъ 
паръ 113 — 114;— концентрацюн- 
ныхъ паръ 117—119; — паръ Д а н !- 
эля 123—128, 146— 147, 149; р. п. 
между металломъ и электроди- 
томъ 117, 143—150; опредЬлете 
р. п. по компенсацюнноиу методу 
124 — 125; опредЬлеше р. п. при 
помощи капельныхъ электродовъ 
144—145. 

Растворимый электродъ 116. 

Растворы: теор1я р. в а н-тТ о ф- 
фа 65—109; энергетика раство- 
ровъ 79 — 82; р. электролитовъ 
105—109. 
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Ртутная единица 41. 
Ряды электрическихъ напряженШ 
150—152. 

О'еребреше гальваническое 24. 
Скорости переноса хоновъ 46—50, 

111—114, 118,203—205. 
€оль, опред'Ьлете по Б е р ц е л 1 у- 

с у 18; — по Д а н 1 э л ю 19 — 20. 
С!опротивлен1е, методъ для опред'Ь- 

лен1я с. электролитовъ 41. 
Способность къ реакщямъ диссоцш- 

рованныхъ соеднненШ 61 — 62. 
Струйчатый электродъ 144—145. 

Температура замерзания растворовъ 

96 — 99; — р. электролитовъ 106 — 

107. 
Температурный коэффищентъ галь- 

ваническихъ элементовъ 197 — 199. 
Термонейтральность 62. 
Точка кип'Ьн1я растворовъ 89 — 96; 

— р. электролитовъ 106 — 107. 
Травлеше гальваническое 14. 

^1Гаттъ 32. 

Упругость пара растворовъ 82 — 89; 

законы, касаюпиеся ея 83 — 84; 

выводъ этихъ законовъ изъ урав- 

нен1я в а н-тТ о ф ф а 86 — 89; 

демонстрирован1е упругости пара 

растворовъ 84 — 85. 
Упругость растворенья металловъ 

143—150. 

-^^арадэя законъ 29 — 36. 

.ЭСимическая теплота элементовъ 

195—198. 
Химическая энерг1я, превращете ея 

въ электрическую въ возстанови- 

тельныхъ и окислительныхъ па- 

рахъ 134 — 143; отношете ея къ 

электрической 194 — 202. 
Хлористаго азота получете 22. 
Хлорноватокал1евой соли получеше 

электролизомъ 12. 
Хромовой кислоты электролизъ 175; 

элементъ съ х. к. 173 — 176. 



ХД;инкованное жел1>зо 153, 156. 
яЦ-Ьикости* юновъ 156 — 170. 

:3квива л е нтъ э лектр ох из^цнес К1Й 32 . 

Электродвижущая спля, см. разность 
потеншаяовъ; зависимость э. с. отъ 
температуры 196 — 197- 

Электроды ^1. 

Электрол1тъ, опред-Ьдеше 3; явле- 
шя элеьтргшизг1 4^29; вл. азот- 
ной кислоты 1ГД — алюмишевыхъ 
солей 5— 7, — волкаго а«М1ака 22, — 
воды 2()н — жел'^листосдверодиста- 
го кал1п ^^5, ^ пали ■^^дкаго 8» — к. 
роданист11го 27, — к. сЬриокйслаго 
16 — 17, — м'Ьднаго купороса 12^ 
15, — натргя уксусггокислаго 26^ 
27, — н. хлорнстаго И, ^ олова 
хлористаго 9 — 10, — органиче- 
скихъ соединен! Й 27 — 29,— свинца 
хлористаго 7,^свнн1ювыХ"Ь соеди- 
нен1Й В1, щелочпомъ раствор-Ь 
23, — 0-^11] юй кислоты 15, — хлори- 
стоводородной кислоты 10, ^хло- 
рнстаго цинка 8т— телочныхъ со- 
лей 1Й-19. 

Электролпчепкал упругость рас!Тво- 
решя металловъ 116 — ^117, 143 — 
156. 

Электролит7>, определение 3, 20. 

Электропроводность электролитовъ, 
уд-кльнап 4-1 ; — молекулярнан 42, 
108, — 11эм'*^нен1е мол. эл. при 
увелич е н I н ра 'л^лмл еп1я 43 — 4в^ 
аддитивн1}сть молн ^>л* 44 — 45; — 
правило Оствальда 44; — за- 
висимость мол. эл. отъ темпера* 
туры 40 — 47. 

Электрох1гмйческая теорЫ Гель м- 
гольца 34 — 35. 

Электрохимическ1й эквивалентъ 32. 

Элементарный зарядъ 1оновъ 36. 

я Элементъ будущаго* 142. 

Энергетика гальваническихъ эле- 
ментовъ 190—202. 

Энергия тока: переведете ея въ те- 
плоту 190 — 194; переведете ея въ 
химическую энерпю 194—195. 

Энерпя химическая: переведете ея 
въ электрическую энерпю 133 — 
143, 195—202. 

Эзоина диссощащя 55. 
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Просимъ Читателей сделать сл'^Ьдующ1я исправлешя: 

напечатано: надо: 

Огр. 3 строка 13 сн. паралельно градусамъ по параллелямъ 

широты 

,9 » 12 св. анодонъ литымъ аводомъ 

, 15 на фиг. 6 пропущена буква г у отводной трубки. 
, 53 строк. 6 св. нФкоторыхъ н1Ькоторо11ъ 

,59 , 10-11 св. незначительное эле- незначительную обратную^ 
ктродвижущее противо- электродвижущую силу,. 
дЬйств1е) которое которая 

. 134 , 14 св. или и 



Цропускы На стр. 34, строка 5 сниву^ посл^ точки надо вста- 
фразу: .Это происходить при осаждеши на катод-Ь тяжелыхъ. 
металловъ". 
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